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RESUMM
Bn e s te  t ra b a jo  se e s tu d ia n  l a s  v a r ia b le s  que in te rv ie n e n  
en e l  p roceso  e l e e t r o d i a l i t i c o  p a ra  d e te rm in ar l a s  cond io iones op— 
tim as de funcionam iento  de una p i l a  de membranas y su p o s te r io r  
a p lio ao io n  a l a  po tab  i l i  zac ion de aguas s a lo b re s .
La p rim era  de e l l a s  es l a  densidad  de o o r r ie n te  l im i t e .  Se 
ha experim entado con d iso lu c io n e s  s i n t e t i c a s  de d i f e r e n te s  oonoen— 
tra o io n e s  de c lo ru ro  y s u l f a te  so d ic o s , po r s e r  e s to s  an iones lo s  
mas im p o rtan tes  de l a s  aguas s a lo b re s  n a tu ra le s #  Se ha an a lizad o  
igualm ente l a  in f lu e n o ia  d e l c a u d a l, conoen trac ion  s a l in a  y t ip o s  
de iones p ré se n te s  en la s  d iso lu c io n e s , s ie n do e s ta s  m agnitudes 
ju n to  con l a  tem p era tu ra  la s  que poseen una in f lu e n o ia  mas s i g n i f i ­
c a t iv e  sobre e l  punto de p o la r iz a c io n . La eouacion de Wilson t ie n e  
v ig en o ia  en todos lo s  casos e s tu d iad o s  y v iene dada p o rt
i l lm .  “
en que l a  " c o n s ta n te " y "n" dependen de v a r ia b le s  t a i e s  cemot l a  
v iso o s id a d , con c e n tra c  ion io n ic a ,  t ip o  de io n es  p ré s e n te s ,  membra­
nes u t i l i z a d a s  e t c . . . ,  habiendo determ inado , a p a r t i r  de v a lo ra s  
ex p érim en ta les  de l a  densidad  de c o r r ie n te  l im i t e ,  lo s  v a lo re s  de 
d iohos param étrés p a ra  l a s  d i f e re n te s  d iso lu c io n e s  em pleadas.
P o s te r io rm en te , se e s tu d ia  l a  in f lu e n o ia  que en e l  consume 
e n e rg e tic o  e je rc e n  l a s  v a r ia b le s#  C audal, in te n s id a d  de o o r r ie n te
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a p lic a d a  a l a  p i l a  y co n cen trao io n  i n i o i a l  de l a  d iso lu o io n  a  de— 
s a l a r ,  con o b je to  de d e te rm in a r l a s  cond io iones de t r a b a jo  optim as 
de l a  un idad  o le c t r o d la l iz a d o r a .
Bn e l  e s tu d io  d e l consume e n e rg e tic o  en fu n c io n  d e l c a u d a l, 
se han empleado d iso lu c io n e s  s in t e t i c a s  do c lo ru ro  y s u lf a to  so d i— 
c o s , manteniendo l a s  co n cen trac io n es  e in te n s id a d e s  de o o r r ie n te  
i n i c i a l e s  c o n s ta n te s . E l caudal optim o do tra b a jo  se a lo an za  a 
una v e lo o id ad  de 80 1 /k .
Variando la s  d i f e r e n te s  co n cen trac  iones e in te n s id a d e s  de 
o o r r ie n te  a p lic a d a s  a  l a  p i l a ,  se en o u en tra  que e l  consume energe­
t ic o  68 p ro p o rc io n a l a l a  conoen trac ion  e in te n s id a d  de o o r r ie n te  
i n i o i a l ,  m ien tras  que, e l  tiompo do oporacion  aumenta con l a  can - 
o en trac io n  i n i c i a l  y es inversam ente p ro p o rc io n a l, a l a  in te n s id a d  
de o o r r ie n te  a p l ic a d a . E l v a lo r  optim o d e l consume e n e rg e tic o  d e l 
p roceso  se o b tien e  a in te n s id a d e s  do o o r r ie n te  b a ja s ,  en que e l  tiem  
po de funcionam iento  es  e levado .
Se ha ostud iado  l a  v a r ia c i& i de l a  concen t r a c  ion io n ic a  a 
lo  la rg o  d e l p ro ceso , on con trandose  que l a  oporacion  es  mucho mam 
ra p id a  en su prim era p a r te .  S i se p ro tende r e b a ja r  l a  conoen trac ion  
de l a  solu e io n  a  d e s a la r  por debajo  de $00 ppm, o l tiem po de opera— 
cion  y e l  consume e n e rg e tic o  aumentan oon sid erab lem en te .
Por o t r a  p a r t e ,  se ha determ inado l a  v a r ia c io n  de l a  in te n — 
sid ad  de o o r r ie n te  y v o l t a j e  a lo  la rg o  de l a  o p erao io n , en can tran —
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dose v a r ia c io n e s  anomalas d e l p o te n c ia l  deb idas a  l a  form aoion de 
una p i l a  de conoentracion*  E l p o te n c ia l  es  a d i t iv o  y su  in f lu e n o ia  
en e l  consume e n e rg e tic o  en e l  case  mas fa v o ra b le  e s  de un 2
Se ha determ inado l a  s e le c t iv id a d  de la s  membranas f r e n te  a  
d i f e r e n te s  io n e s , p a ra  p re d o o ir  a p r i o r i  a l  t r a t a r  un agua n a t u r a l ,  
c u a l s e ra  su com portamiento en l a  un idad  y  l a  composio io n  f i n a l  ap]% 
lim ada d e l agua p o ta b i l iz a d a .  P a ra  e l l e  se t r a t a r  on d iso lu c io n e s  
s i n t é t i c a s ,  form adas por m ezclas b in a r ia s  de lo s  o a tio n e s  s o d io , 
p o ta s io ,  o a lc io  y m agnésie, y m ezclas de lo s  ou a tro  o a tio n e s  e i g u ^  
mente de lo s  anionos s u lf a to  y  c lo r u ro , o b ten ien d o , o l  ordon de s e -  
le o t iv id a d  de l a s  membranas sobre lo s  io n es  an te rio rm en te  in d io a d o s .
A co n tin u a c io n , se han a p lic ad o  l a s  cond io iones h a l la d a s  
con d iso lu c io n e s  s in t é t i c a s  a  una s e r i e  de aguas n a tu r a le s .  E s ta s  
aguas p rooed ian  de T erre  Paoheoo (Pozo 1 y  Pozo 2 \  agua de mar d i— 
lu ld a  y de lo s  r i o s  C iguela  y R ia n sa re s .
Con e s ta s  aguas n a tu ra le s  se  ha determ inado su densidad  de 
o o r r ie n te  l im i te  y consumo e n e rg é tio o . E s ta  u ltim a  d e te rm in ao io n , 
se ha lle v a d o  a oabo en dos oond ic iones de t ra b a jo  d i f e r e n te s .  La 
p rim era  a  in to n s id a d  de c o r r iœ ite  b a ja ,  p a ra  poder o s tu d ia r  e l  p ro— 
ceso : v a r ia c io n  de l a  in te n s id a d  de o o r r ie n te ,  v o l ta je  y o o n c e n tra -  
oion a lo  la rg o  de l a  operaoion  y  s o le o tiv id a d  io n ic a ;  y  en una s e -  
gunda,, sô impono un v a lo r  proxim o'a sa  d ensidad  de o o r r ie n te  l im i t e ,  y 
se  h a l la  e l  v a lo r  r e a l  de tra b a jo  de l a  un idad  y  l a  oapaoidad de 
tra ta m ie n to  por d ia  p a ra  oada t ip o  de agua salobix) n a t u r a l .
4 -
Se ha e s tu d iad o  también l a  evo luo ion  experiraentada por l a s  
membranas de cambio io n io o  a  p a r t i r  de l a s  medidas de sus o a rao te — 
r i s t i c a s  f i s i c o —quim icas. P ara  e l lo  se han puesto  a  punto lo s  me— 
todos adeouados — con la s  m o d ificac icn es  p ré c is a s  en l a s  o é lu la s  de 
medida—— detorm inando e n tre  e l l a s ,  su capaoidad de cambio io n ic o , 
numéro de tra n sp o r te  y r e s i s te n c ia  o lo c t r i c a ,  a s i  oomo, l a  form aoion 
de p o rcs  y g r i o t a s . Con lo s  v a lo ro s  de d ich as  c o n s ta n te s , h a lla d o s  
en t r è s  tiempo s d ifo ro n to s ,  so ha ovaluado l a  degradacion  s u f r id a  
po r l a s  mombranas, oncontrandoso que a l  f i n a l  ha s id o  mayor e s ta  en 
la s  mombranas a n io n ic a s .
INTRODUCCION
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BTTROIXJCCION
E l agua du lce no e s ta  d i s t r ib u id a  en e l  mundo de una form a 
r e g u la r  s in o  que v a r ia  grande men te  de unas zonas a o t r a s  ; aunque l a  
c a n t idad  de agua d isp o n ib le  es  enorme, l a  mayor p a r te  es  inadecuada 
p a ra  la s  n eces id ad es  humanas por su  e lev ad a  s a l i n id a d , s iendo  neoe— 
s a r io  r e a l i z a r  un tra ta m ie n to  p rev io  que perm ita  r e d u c ir  e l  ccaiten i— 
do en s a le s  h a s ta  l im i te s  perm isib le s  p a ra  su uso dom estioo e indus­
t r i a l .
La ca n tid a d  maxima de s a le s  p e rm is ib le s  en e l  agua p a ra  que 
sea  a p ta  p a ra  l a  beb ida  depends de v a r ie s  f a o to r e s ,  pero  e s p e c ia l— 
mente d e l t ip o  de iones p ré se n te s  en l a  misma. E l agua d e s t in ada a 
u ses  in d u s t r i a le s  y a g r ic o la s  tam bién debe cum plir unas e s p e o if io a — 
c iones quo v a r ia n  am pliam ente. A s i, muohas indus t r i a s  n e c e s i ta n  un 
agua ex en ta  de d u reza , lo  c u a l e x ig i r a  un tra ta m ie n to  p re v io  d e l  a -  
gua en a q u e lla s  zonas en que so lo  se pueda d isp o n er de aguas s a le — 
b re s  o s a l in a s .  Bn cuanto  a  l a  a g r io u l tu r a ,  l a  to le ra n o ia  e s  mayor 
pero  ouando se pasa  de un c i e r to  l im i te  e l  ren d in d en to  a g r io o la  d i^  
minuye y por encima de un c ie r to  v a lo r  c e sa  e l  o reo im ien to  de l a s  
p la n ta s .
En la s  aguas s a lo b re s  l a  con oen t r a c  ion t o t a l  de s a le s  y  su 
oomposicion cambia segun sea  su p ro o ed en c ia . Los io n es  que o o n t ie -  
nen son generalm ente lo s  mismos que se enouentran  en e l  agua de m ar, 
pero  su com posicion r e l a t i v e  suele  s e r  completamente  d i f e re n t e ,  l i e -  
gando a  un predom inio de la s  s a le s  c a lc ic a s  y m agnesicas. La s a l i -
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n id ad  t o t a l  de l a s  aguas s a lo b re s  es  in f e r io r  a l a  d e l agua de mar 
y se eno u en tra  comprendida e n tre  10*000 y 1*000 ppm.
Se han propuesto  gran numéro de prooedim ien tos p a ra  l a  de— 
sa la c io n  de aguas s a lo b re s  y de mar pero solam ente unos pocos m eto- 
dos han conseguido s e r  r e a l id a d .  A co n tin u ac io n  se in d ican  lo s  pro 
c e SOS que han s id o  e s tu d iad o s  con d e t a i l s  y que son u t i l iz a d o s  p a ra  
l a  ob tencion  in d u s t r i a l  de agua du lce  ( l ) .
1.  P rocesos en que e l  agua se sép a ra  de l a  d iso lu o io n  s a l in a
A. DESTILACION 0 EVAPORACION
a ) E b u ll ic io n :  Vapor d en tro  de lo s  tu b o s : Tubo sumergido.
Vapor fu e ra  de lo s  tuboss Tubo la rg o  v e r­
t i c a l  •
b )  E vapo r  ac ion : ÜFiash" o in s ta iitâ iC a*
C ontacto  d i r e c to .
o ) Compresion de v ap o r.
d ) E nerg ia  s o la r .
e )  B ife re n c ia  de tem p era tu ras  d e l océano. 
f  ) E n erg ia  n u c le a r ,
B. CONGELACION 0 CRISTALIZACIQN
a )  Congelacion d i r e c t a .
b )  Congelacion in d i r e c ta .  
o ) Por mac ion de h id r a to s .
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C, EXTRACCIQN CON DISOLVENTBS
B. OSMOSIS INVERSA
2. P rocesos en que l a  s a l  se  sé p a ra  de l a  d iso lu o io n  s a l i n s .
A. INTBRCAMBIO ION ICO
B. ELECTRODIALISIS
C. OSMIQNISIS
En term ines g é n é ra le s , se puede a f irm a r  que e l  p rim er gru— 
po de procesos se debe a p l ic a r  en a q u e llo s  casos en que se d ispon— 
ga oomo m a te ria  prim a agua de mar o s a lo b re  con un ccm tenido s a l i — 
no elevado y e l  segundo, cuando se t r a t e  de d e sm in e ra liz a r  agua de 
b a ja  s a l  in  id a d . Es év id en te  que e s ta  d iv is io n  no es  t a  ja n te  y  en 
o ie r to s  casos e s  p o s ib le ,  que e l  v a lo r  de l a  conoen trac ion  de se— 
parao ion  de lo s  dos grupos de p rocesos v a r ie  am pliam ente.
De todos lo s  p rocesos in d io a d o s , unicam ente s e ra  o b je to  de 
e s ta  memoria e l  de e l e c t r o d i a l i s i s .
La d esm in e ra lizac io n  de aguas con e l  empleo de membranas 
cam biadoras de io n , fu e  sug erid o  por p rim era  vez por Meyer y  
S tra u s s  en e l  ano 1940 ( 2 ) ,  pero  s in  e x i to ,  debido a l a  no e x i s t ^  
c ia  de membranas a p ro p ia d a s . P o ste rio rm en te  en 1949 l a  ca sa  Io n ic s  
anuncio l a  c reao io n  de unas membranas cam biadoras de io n , o onstru i. 
daa a p a r t i r  de oam biadores o rgan ioos s in té t io o s  ( 3 ) ,  lo  c u a l a b r io
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e l  oamino a l  d e s a r ro l lo  d e l  proceso  e l e c t r o d i a l i t i c c ,  ocnstmyeEiw 
dcce en F eb rero  de 1952 po r e s ta  misma f irm a  una unidad  e le o tr o d la — 
l iz a d o ra  p ro to  t ip o  (4 ) a  e s c a la  o o m erc ia l. A l pcco t i e n ^ ,  un gran 
numéro de in s t i tu c io n e s  c i e n t i f i o a s ,  in d u s t r ia le s  y  académ icas, o c -  
mien zan e l  d e s a r ro l lo  o ie n t i f i c o  y  te c n c lo g ic c  d e l p ro c e so . E i t r e  
e s ta s  e s ta n  comc mas im p o rta n te s : Io n ic s  3hc. (USA); Dutch O rgani­
z a tio n  f o r  A pplied  S c i e n t i f i c  R esearch , WO (H olanda); South  A f r i ­
can C ouncil f o r  S c ie n t i f i c  and I n d u s t r ia l  R esearch  (A fric a  d e l  S u r ) ;  
A sahi Chemical In d u s try  Company (Japon ) ; American Machine Foundry 
(u s a ) ;  Tokugama Soda Company (Japon)* .#  e t c .  Bn l a  a c tu a lid a d  ex in  
te n  una s e r i e  de in s ta la o io n e s  o o m arcia les  en produccion desde 
1954 (5).
La e l e c t r o d i a l i s i s  e s  un proceso  basado en e l  t r a n s p o r te  de 
io n es  a  t ra v e s  de una s e r ie  de membranas s e le o t iv a s ,  en e l  que, l a  
fu e rz a  re sp o n sab le  de d icho  t ra n s p o r te  e s  un p o te n c ia l  a p lic a d o  en­
t r e  d ich as  membranas; dependiendo de l a  in te n s id a d  de o o r r ie n te  
a p lic a d a  l a  c a n tid a d  de io n es  tra n sp o rta d o s  • B i e s te  p ro cesc  in — 
te rv ie n e n  ademas fenomencs de d i a l i s i s ,  osm osis y  e le c tro o s m c s is , 
que tien d en  a  oponerse a l  p roceso  o le c t r o d i a l i t i c o ,  p erc  cuyos e f e ^  
to s  son pequenos y  no l le g a n  a  a n u la r lo  en ningun memento#
La d iso lu o io n  s a l in a  e s t a  d isp u e s ta  en numéro so s  o cm p a rti-  
m ientos separados a lte m a tiv a m e n te  p e r membranas s e le o t iv a s  solam %  
te  a  o a tio n e s  (C) o an iones (A) —F ig .  1— . Debido a l  paso de o c -  
r  r ie n  te  unos com peirtim ientos se  en riquecen  en io n es  n d e n tra s  que 
o t r c s  so empobreoen. E l grade de d e sa la c io n  puede s e r  o o n tro lad o
Flujo de concen trac idn
Flujo de dilucidn
Flujo de e lec trodes
No No
cr cr cr cr cr
CdtodoAnode No No
cr cr cr cr
Flujo de electrodos
Producto desminerolizodo
Residue conctntrodo
A = Mtmbrono onidnico 
C = Mtmbrono cotidnico
FIG. 1 .-E S Q U E M A  NORMAL DE FUNCIONAMIENTO DE LA 
UNIDAD ELECTRODIALIZADORA.
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a  v o lu n tad , lo  cu a l no e s  p o s ib le  en o tro s  metodos oomo d e s t i la o lo n ,  
co n g e lac io n •• • e t c ,  E l numéro de com partim ientos de cada un idad  vn 
r l a  ampliamente desde a lgunas decenas h a s ta  algunos cen ten o ro s  y  en 
l a  p r a c t ic a ,  l a s  membranas de in te rcam bio  io n ic o  e s ta n  superpues— 
ta s  y  sep arad as e n tr e  s£ por e sp a c ia d o re s , formando un con ju n to  que 
denominaremos p ila *
Como l a s  membranas desempenan un p ap e l fundam ental en e l  pro 
ceso ; expondremos la s  c a r a o t e r i s t i c a s  mas in p o r ta n te s  que deben ré u ­
n i r  p a ra  s e r  u t i l i z a d a s  en e l e c t r o d i a l i s i s  y  que son l a s  s ig u ie n te s i
— Cran d escrim inacion  e n tr e  io n es  de d i f e re n te  c a rg a .
— Gran conduo tiv idad  e lé c t r ic a *
— Bajo numéro de tra n s p o r te  de m oleculas de agua*
— B s ta b il id a d  f  r e n te  a d iv e rse s  ag en tes  qufm icos, oomo 
son a c id e s  y a lc a l i s *
— E levada capacidad  de cambio y numéro de tra n sp o r te *
— Buenas p rop iedades m ecæ iicas.
Desde e l  punto de v is  t a  de su  e s t r u c tu r a ,  una membrana se ­
l e c t i v e  puede s e r  co n s id e rad a  oomo una r é s in a  de cambio de ion  de 
form a la m in a r , o o n s is tie n d o  d ioha  e s t r u c tu r a  en una m a triz  t r i d i ­
m ensional m acrom olecular, con ten iendo  una s e r ie  de grupos id n ic o s  
f i j o s  y  d iso o ia b le s  con una c i e r t a  c a n tid a d  de agua, dependiendo 
e s ta  u ltim a  de l a  oon fig u rac i& i de l a  m atriz*  Ademas, ccm tiene unos 
c o n tra ic n e s  l i b r e s  que e q u il ib ra n  e lo c tr ic a m e n te  a  l a  membrana, e n -  
cen trandose  hcmogéneamente d is t r ib u id o s  en e l  agua que l a  embebe*
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TGoricamonto, lo s  motodos empleados p a ra  l a  dbtenoion  de ro  
8in a s  son a p l ic a b le s  a l a s  membranas. Ahora b ie n , no todos pueden 
s e r  u t i l iz a d o s  debido a l a s  c a r a c t e r l s t i c a s  in n a ta s  que deben ount- 
p l i r  l a s  membranas.
E n tre  lo s  t ip o s  mas im p o rtan tes  de mombranas se enouentran  s
a )  Membranas ho terogoneas
Las membranas hete r o geneas  e s ta n  form adas por una r é s in a  
cam biadora de ion norm al, tamissada meoànioamente a  t ra v é s  de un t a — 
miz muy f in e  y a p lic a d a  sobre un so p o rte  in e r te  como puede s e r  po­
l i e  t i l e n o ,  p o l ie s t i r e n o ,  c lo ru ro  de p o l i v i n i l o . . • e t c .  S i e s te  t i — 
po de mombranas l a s  p a r t f c u la s  cam biadoras de ion se cncuen tran  se— 
paradas unas de o tz a s  y unidaa ffs icam en to  a l  s o p o r te . La concen- 
tra c io n  de r é s in a  r o sp ec to  a l  so p o rte  v a r ia  e n tr e  e l 7 0 y 8 0 ^ ( 6 ) ,  
m ostrando e s ta s  mombranas moderadas p rop iedades m ecanicas, a l to  
contonido  en agua y b a ja  s e le c t iv id a d .
b ) Mombranas homo gene as
Las mombranas homogoneas son a q u e lla s  en que e l  componente 
io n ico  forma una fa se  co n tin u a  a  tra v o s  de l a  e s t r u c tu r a .  En e s ta  
c la so  de membranas bay d i f e re n te s  t ip o s ,  segun e l  método de obten— 
c io n i
1. Mombranas de po l icon don sac ion > E stan  form adas por 
una reao c io n  de po lioondensac ion  e n tr e  un h id ro x ilo  a ro m atico , un 
aldoh ido  (como por ojem plo fo rm ald eh id o ) y acido  s u l f u r ico  a a l t a s
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tenqpera tu ras , pudiéndose r e a l i z a r  l a  su lfo n ao io n  de lo s  grupos aro*» 
m atioos an e l  manomero o b ien  a lo  la rg o  de l a  operaoion  ( 7 ) .  l a s  
membranas an io n ic a s  se pueden o b ten er p e r  condensacion de m elan ina, 
guan id ina  y fo rm ald eh id o •
E s te  t ip o  de membranas d e ja  b a s ta n te  que d esea r en cuanto a 
su e s ta b i l id a d  quimioa y m eoanioa, conteniendo gran c a n tid a d  de agua, 
b a ja  s e le o tiv id a d  y una r e s i s te n o ia  e l e c t r l c a  c o n s id e ra b le •
2. Membranas de p o lia d io io n i 5 s  ©1 t ip o  mas u su a l de 
membranas, encontrandose d en tro  de e s te  grupo la s  u t i l i z a d a s  a  lo  
la rg o  de e s ta  memoria ( fa b r ic a d a s  por Io n ic s  I n c . ) .  Se o b tien en  
por p o lim erizac io n  de e s t i r e n o  y d iv in ilb e n c e n o , pudiéndose i n t r o -  
d u c ir  lo s  grupos a c tiv o s  una vez form ada l a  re d  tr id im e n s io n a l (gini 
pos su lfo n ic o s  en la s  membranas c a t io n ic a s  y  de amonio c u a te m a r io  
en l a s  a n io n ic a s ) ,  o b ien  en lo s  monomeros que ya posean en su mo- 
le o u la  lo s  grupos cam biadores de io n . En l a  P ig .  2 e s ta  re p re s e n -  
tad a  l a  e s t r u c tu r a  de una membrana c a t io n ic a  de e s te  t ip o  ( 8) .
E s ta s  membranas se c a ra c te r iz a n  por p oseer una capacidad  
de cambio e lev ad a  &sf como un a l to  oontenido  en agua.
3. Membranas m odifioadas por una rea cc io n  qu im icat Es 
te  t ip o  de membranas se o b tie n s  por m od ificac ion  o in tro d u c c io n  de 
grupos a c t iv o s  en una membrana o lam ina de m a te r ia l  no cam biador. 
Ekitre e l l a s  se enouentran  l a s  form adas a p a r t i r  de p o l ie s t i r e n o  (9), 
c lo ru ro  de p o l iv in i lo  (10) y  p o l ie t i l e n o  ( l l ) .
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En g e n e ra l ,  en est© tip o  de membranas l a  cond u o tiv id ad  y  e l  
oontenido  en agua son e le v a d o s , dejando b a s ta n te  que d esea r l a  se— 
le o t iv id a d  y l a s  p rop iedades m ecanioas.
4 . Membranas form adas por in te rp o lfm e ro s : E s te  t ip o
de membranas se o b tien s  a l  d is o lv e r  un polim ero l i n e a l  y un p o l ie — 
l e c t r o l i t o  igualm ente l i n e a l  en un d iso lv e n te  apropiado a  ambos; 
l a  d is e lu e io n  se v ie r te  sobre una s u p e r f ic ie  completamente U s a  y 
se d e ja  ev ap o rar len tam en te , dejando oomo re s id u o  una lam ina d e l— 
gada co n sis ten t©  en una m ezcla in tim a  d e l p o l i e l e c t r o l i t o  y p o l i— 
mero*
Las c a r a c t e r i s t i c a s  de e s ta s  membranas dependen de l a s  oon 
centracicw ies r e l a t iv e s  d e l polim ero y d e l p o l i e l e c t r o l i t o ,  s iendo  
en g en e ra l b a s ta n te  perm eables a l  agua y ten ien d o  una r e s i s t e n c i a  
e l é c t r i c a  e le v a d a .
c )  Membranas in o rg a n ic a s
Las membranas u t i l i z a d a s  en l a  a c tu a lid a d  e s ta n  to d as  e l l a s  
form adas, como ya se in d ic é  an te rio rm en te  por un polim ero o rg an io o , 
estan d o  e s ta s  membranas l im ita d a s  oti s u  em pleo, dobido a  l a  d ég ra­
da© ion que su fren  sobre todo en operacionos a  a l t a  tem p era tu ra , 
a n te  ag en tes  o x id a n to s , compuestos quim icos a g re s iv o s , a s i  oomo l a  
a p a r ic io n  de poros y g r ie ta s  a l  quedarse en sequedad. Debido a  to  
dos e s to s  in  convenient© s ,  modemamonte se e s ta n  ensayando una s e r ie  
do membranas form adas por compuestos in o rg a n ic o s , aunque en l a  ac­
tu a l  idad  no tien e n  v ig e n c ia  co m erc ia l.
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Rajan (12) ensaya unas membranas in o rg a n io a s  oompuestas por 
fo s f a to s  de t i t a n i o ,  e s ta n o  y  c iro o n io  oomo membranas o a t io n lc a s  y ,  
m ezolas de h id ro x id o s  de to r io  con io n es  magnesi o , c a lc io ,  a lu m i- 
n l o . . .  como a n io n ic a s , encontrando que e s ta s  membranas ten fan  una 
buena e s ta b i l id a d  f r e n te  a l a  tem p era tu ra  y mostrando una r e s i s — 
te n c ia  s im ila r  a  l a s  organ i c a s ,  aunquo su numéro de t r a n s p o r te  e ra  
lig e ram en te  i n f e r i o r .  Bishop (13) p rép a ra  unas membranas in o rg a ­
n ic a s  a base de vanadates  de a lu m in io , t i t a n i o  y c iro o n io , ob te— 
niendo unas p rop iedades francam ento buonas, a s i  como una gran e s— 
ta b i l id a d  ta n to  mecanica como to rm ica .
Se ban onsayado experim entalm ente también membranas can 
base de ox ide de a lu m in io , l a s  cu a lo s  pueden l lo g a r  a so p o rta r  una 
a c t iv id a d  de 10® r , s in  que dism inuya l a  e f ic ie n c ia  de l a  membrana 
( l 4 ) .  E s ta s  membranas son de una gran im p o rtan c ia  por su  u t i l  idad  
en l a  co n cen trac io n  do re s id u e s  r a d io a c t iv e s .
Una vez exp u estas  l a s  p rop iedades de l a s  membranas, a s i  
como su com posicion so va a  hacer ahora  una s i n t e s i s  d e l  mécanisme 
de tra n sp o r te  en e l l a s .
'T ransporte en membranas de cambio de ion
E l p roceso  d e l t r a n s p o r te  io n ico  en la s  membranas e s  b a s -  
ta n te  com pleje , comprendiendo una s e r ie  de fenomenos re la c io n a d o s  
e n tr e  s i  y a d i t iv o s  en su mayor p a r t e , lo  que hace d i f i c i l  d o te r -  
minar con o x a c ti tu d  e l  comportamiento  de lo s  que In te rv ie n e n .
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P a ra  su e s tu d io  y con e l  f i n  de s im p l i f ic a r  e l  problem a, 
supongamos una membrana c a t io n ic a  o q u il ib ra d a  con una d iso lu c io n  
de c lo ru ro  so d ico , separando a dos d iso lu c io n e s  de l a  misma s a l  y 
una tem p era tu ra  uniform e en e s te  s i s tem a. Igualm ente se p o d r ia  
a p l ic a r  e s te  razonam iento  a l  case  do una membrana a n io n ic a .
En e l  s is tem a  osco g id o , se oncuentran  t r è s  t ip o s  de p a r t i -  
c u la s ,  que son : lones so d io , ionos c lo ru ro  y m oléculas do ag u a , la s  
c u a le s  em igraran  bajo  l a  in f lu e n c ia  de la s  d ife ro n te s  fu e rz a s  que 
sobre e l l a s  a c tu an , de t a l  form a quo e l  f lu jo  en una determ inada 
d iro c c io n  s e ra  l a  r é s u l ta n te  de l a s  fu e rz a s  que operan sobre cada 
p a r t i c u la .  E s ta s  fu e rz a s  son de t r è s  t ip o s i  e lé c tr ic a ^  de d ifu s io n  
y do p ro s io n .
La fu e rz a  e l é c t r i c a ,  vendra dada p o r:
dE
Fuerza e l é c t r i c a  = — z .F .   f  1 7
dz
La fu e rz a  de p re s ié n  por un g rad io n to  de p re s ié n :
_ dp
F uerza de p re s ié n  » -  v  .   ^ 2  7
dx
y por lo  que re s p e c ta  a l a  fu e rz a  de d i fu s io n ,  e s ta  v ien e  rep re - 
sen tad a  por un g ra d ie n ts  do d ifu s ié n  quimico (l5 )*
Fuerza de d ifu s io n  « — —  /  3 /
dx
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Viniendo todas e s ta s  fu e rz a s  r e f e r id a s  a un mol.
E l f lu jo  de lo s  io n es  o m oléculas se puede e s p re s a r  como e l  
produc to  do t r è s  term ines : una c o n c en trac io n , una fu e rz a  y una cono 
t a n t e . Segun e s t e ,  e l  f lu jo  debido a  cada una de la s  t r è s  fu e rz a s  
in d ic ad a s  an te rio rm en te  s e ra :
dE m dE
ç  ig » — m .c . ■ w —— # c * (— z.P  • ) f " 4 7
dx z .P  dx “
. _7 K _  dp ^  ^
H g « — 10 # ' — • c • (— V • ) /^ 5  /
n dx — —
D du
“ ———  . c . (—  ) 2^6 7
Ro.T dx “
Las ecuaciones ^ 4_7 Y C s e r  demostradaS por pro 
ced im ien tos term odinam icos i r r é v e r s ib le s  ( l6  y 17) y a p a r t i r  de djL 
chas ecuaciones se l l e g a  a que:
. .  A 7
Z.P “  ~
Siendo e s ta  u ltim a  exprès io n , l a  ecuacion  de N e m s t-E in s te in ,  
que re la c io n a  e l  c o e f ic ie n te  de d ifu s io n  con l a  m ovilidad  ( l 8 ) .
A Kirkwood y  S taverman ( l9  y  20) se debe un método de c a lo u f  
lo  basado en tra ta m ie n to s term odinam icos de p rocesos i r r é v e r s i b l e s .
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p a ra  l l e g a r  a o b ten er l a  ecuacion g en e ra l d e l f l u j o  a tra v é e  de una
membrana de cambio de io n .
Cuando l a s  fu e rz a s  de p rè s  io n , e l é c t r i c a  y  de d ifu s io n  ac—
tuan  sim u ltané  amen te  sobre un ion determ inado , en e s te  caso e l  so­
d io ,  e l  f l u j o  de e s to s  iones s in  te n e r  en cu en ta  l a  acc ion  en e ro id a  
sob re  o tro s  io n e s , vendra dado p o r;
m . dE dp du
V ' . c . ( z^ «P a — v*i . — 4" — ) /**8 7
P dx dx dx
llam ando
m
1 a — ----  , 0  9_7
P
dE . dp dp
P-J a (z-j .P • — 4* V-j . —  4> — ) J
dx dx dx
La ecuacion 7*8 7  podemos e a p re sa r  de una form a mas s im - 
p l i f i c a d a :
= l ' i l  • F i i f i i 7
Bonde P^ engloba todas l a s  fu e rz a s  que in flu y e n  en e l  f lu ^  
jo  y  L^-| l a s  c o n s ta n te s  de p roporc iona lid a d  y  co n cen trac io n , enp le— 
andose e l  sub ind ioe  1 p a ra  e l  caso d e l ion so d io .
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Ahora b ie n ,  psira l l e g a r  a l a  ecuaoion /" l0 ^7 >  supuso 
que no e x i s t i a n  in te r f e r e n c ia s  por p a r te  de è tro a  iones o moleaulas< 
Sin embargo, en l a  r e a l id a d  no se puede p re s o in d ir  de l a  em igracion 
de la s  d i f e r e n te s  p a r t io u la s  que componen e l  s is te m a , por lo  que, 
habra que te n e r  en cu en ta  l a  in f lu e n c ia  de lo s  o tro s  io n e s . A s i, 
en e l  caso que se e s ta  t r a ta n d o , se ha de c o n s id e ra r  l a  in f lu e n c ia  
de lo s  iones c lo ru ro  y de la s  m oléculas de agua (su b in d ic e s  2 y  3 
re sp e c tiv a m e n te ) ,  quedando por ta n to  l a  ecuacion  d e l f lu jo  de l a  
form a s ig u ie n te :
<i'l = 4. L^2 * ^2 **• ^13 • ^3
S i se  r e p i te  lo  expuesto  an te r io rm e n te  p a ra  lo s  lo n es  c io — 
ru ro  y p a ra  l a s  m oléculae de agua, l a  eouacién  g en e ra l d e l f lu jo  
vendra dada poar;
^ 1  "  ^11 * ^1 ^12 • ^2 **■ ^13 • ^3
^ '2  = ^21 • ^1 ^  ^22 * ^2 ^23 * ^3 C ‘^ ^-7
< ^ 3  « . P-i 4- L3 2  . P2  4 . L3 3  . P 3
En e s te  s is tem a de e c u a c io n e s , e x is te n  nueve c o e f io ie n te s  
que quedan roducidos a  s e i s ,  y a  que l a  in f lu e n c ia  de l a  p a r t ic u la  
”i'* sobre l a  p a r t ic u la  " j"  s e ra  ig u a l  que l a  de " j ” sobre l a  p a r t l -  
o u là  ^*i". Por lo  ta n to  s e ra i
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= ^ ji r  14_7
S p ie g le r  y M ichaeli (21 y 22) e n tr e  o tro s  lle g a n  a l a  misma 
conclusion  a tra v e s  de c a lc u le s  mas com plejos.
Los c o e f ic ie n te s  L de l a  ecuacion  13j7 ©stan re la c io n a d o s  
con lo s  numéros de tra n s p o r te  de l a s  membranas, p o te n c ia l ,  o an tid ad  
de agua que a  t r a  v ie  sa  l a s  membranas e t c .  Hay que te n e r  en cu en ta  
p ues, que lo s  s e is  coef io ie n te s  son p a ra  un s is tem a  p a r t i c i i l a r , ,  de 
t a l  form a que una l i g e r a  v a r ia c io n  en l a s  cond ic iones expérim enta­
le s  o a  lo  la rg o  de l a  o p e rac io n , l l e v a  consigo  un cambio en e l  va­
lo r  de d ichos c o e f io ie n te s .
No o b s ta n te ,  en e l  s is tem a  de ecuaciones 13_7 puede e x is — 
t i r  una c u a r ta  v a r ia b le  y a su vez una c u a r ta  ecu ac io n , r e f e r  en te  a  
lo s  c a lo re s  de d iso lu c io n  y a l a  in f lu e n c ia  de l a  tem p era tu ra  en e l  
proceso (23)*
P ara  e l  c a lcu lo  de lo s  c o e f io ie n te s  L de l a  ecuacion  g en e ra l 
d e l f l u j o , S p ie g le r  ( 24) ha p ropuesto  lo s  llam ados c o e f ic ie n te s  de 
f r i c c io n ,  cuyo fundamento es  l a  le y  de f r i c c i o n ,  segun l a  c u a l , una 
fu e rz a  c u a lq u ie ra  de e l l a s  —por ejem plo l a  —  es  p ro p o rc io n a l a  
l a  v e lo c id ad  r e la t iv e ,  de 1 re sp e c te  a  3#
P = — X * u-^  3 =s — X * (u^—U3) ^  15 7
2 0  -
Eki e l  s is tem a  oo n sid erad o , ^ ex is ten  io n es  so d io , iones d o — 
ru ro ,  m oléculas de agua, y l a  m a triz  de l a  membrana, resenados con 
lo s  su b in d ic e s  1, 2 , 3 y 4 re sp ec tiv a m en te , por lo  que hay s e is  co^ 
f  ic ie n  te s  de f r i c c io n  d i f e re n te s  que s e ra n j X-|2 , X^^, X^^, X23, Xg^ 
y X34, Ahora b ie n , en l a  membrana c a t ié n ic a  l a  co n cen trac io n  de 
iones c lo ru ro  va a s e r  muy pequeha, por lo  que lo s  s e is  c o e f ic ie n — 
te s  se pueden re d u c ir  a c in c o .
La ecuacion  d e l f l u j o ,  que r e p ré s e n ta  a lo s  iones c lo ru ro , 
sodio y m oléculas de agua, ten iendo  en cu en ta  que l a  fu e rz a  e j e r c i — 
da por una p a r t ic u la  sobre o t r a  t ie n e  que s e r  ig u a l a l a  e je r c id a  
por é s ta  sobre l a  p rim era , en e l  punto de e q u i l ib r io  s e ra  pues:
P^= — (P-]3  4- P^4 )= X 3^ » (u^—U3 ) 4* X- |4  . u-j 1
P2= — (P23 ^ 24)= X23. (u2“U3 ) 4- X24 • U2 17_y
®1 ®2
p 3=s —— . P 3 4" —  . P23 “  P22 “  P34 
03 03
—  * ^13* (U3 —u-^  ) 4- —  # X2 3 # (^3"^^^ 4  X3 4  # U3  ^
0 3  0 3
Las ecuaciones 16__7 y ©on lo s  b a lan ces  de la s  fu e r ­
zas que ac tuan  sobre un mol de sodio  y c lo ru ro  c o n tra  l a s  fu e rz a s  de 
f r i c c i é n .  En l a  ecuacion  c o n s id é ra  un mol de d is o lu c ié n ,
en l a  c u a l l a s  d iso lu c io n e s  de so d io , c lo ru ro  y  agua v ienen  dadas 
por c-j, 02 y 03.
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D espejando e l  v a lo r  de lo s  o o e f io ie n te s  L e n tr e  e s ta s  eoua- 
o iones y l a  13 queda de l a  form a:
o^
^11= —  Z”^°1*^13 ®3*^34^ • (^23 ^  ^ 24) ^  02.X23.X24 J
d
02 ■ -
2^2= — /*(o2.%23 °3*^ 34) • (^ 13  ^ ^14) ®1»^ 13*^ 14 -7 C'^J
d
o ^
L21= B-|2*“ (—  . 02*X^3,X23) / " 21_7
d
O2
2^3=^ ^32= r   • ®3 • (^ 13 *■ ^14) • ^23 -7 /"22_7d
- ®1 — _ _
^*13= ^ 31= r   • ®3*^13 • (^23 ^ 24) - /
d
o2/3
L 3 3  =    .  ( X i 3  +  .  ( X g 3  +  X 2 4 )  Z ~ 24_7
siendo
d = 01.X4 3 .X44 a (X23 4> X24) 4 O2 .X23.X24 . (X*|3 4 X14) +
4- 0 3 . X 3 4  .  ( X i 3  4- X 1 4 )  .  ( X 2 3  4- X 2 4 )  Z”25_7
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^ 1 3 * ^ 2 3 “ ^12*^33
Por lo  ta n to  lo s  s e is  o o e f io ie n te s  de l a  ecuacion  13__/ 
han quedado expresados en funoion  de lo s  c inco  o o e f io ie n te s  de 
f r i c c io n .
S p ie g le r  (24) déterm ina tam bién l a  r e l a c ion de d ichos coe— 
f io ie n te s  de f r i c c io n  con e l  agua tra n sp o r ta d a  a tra v e s  de l a  mem­
brana (w )j o o e f io ie n te s  de d ifu s ié n  (D  ^ y  Dg) ; conduo tiv idad  de l a  
membrana ( cT ) y  numéro de tra n s p o r te  ( tj^), l le g a n  do a l a s  s ig u ie n te s  
ecu acio n es t
R.T
S.T
Bp =   ■■■—■— ^ 28 7
%23 + %24
P .C 3
■w = (------- ) . (^23 ^  X24) -  ©2*^23 • (^13 ^  ^14^ J
d
, p 2 .c i
■^ m* — —  /  ^ ®3*^34^ ( ^ 3  *** ^ 4 )<r.d
4.  02  ( X 2 3 " ^ 4  ^ 1 3 * ^ 2 3 )  J  C ' ^ J
23 -
f T  =   /" ® 1  (X-J3 4  X p ^ )  .  ( o - | . X i 3  4  0 3 . X 3 4 )  4- 0 2  ( X 1 3  4» X ^ ^ )  4>
4- ©1.02 (X2 3 «X24 -  2 X13.X23 •*■ X13.X44)
P or lo  ta n to ,  conociendo lo s  v a lo re s  de lo s  o o e f io ie n te s  de 
d i fu s io n ,  co n d u o tiv id ad , numéro de t r a n s p o r te  y  agua tra n s p o r ta d a , 
se dé term ina  e l  v a lo r  de lo s  o o e f io ie n te s  de f r i c c io n  y  con e s to s  
v a lo re s  se  conocen a  su vez lo s  o o e f io ie n te s  L de l a  ecuacion  gene­
r a l  d e l f l u j o ,  p a ra  unas cond ic iones p a r t i c u la r s s de co n cen trac io n  
y tem p era tu ra  de l a s  membranas.
En l a  p re se n ts  Memoria, se p re te n d s  e s tu d ia r  l a s  d ife re n te s  
v a r ia b le s  que in te rv ie n e n  en e l  p roceso  e l e c t r o d i a l l t i c o ,  con e l  f in  
de l l e g a r  a o b ten er un conocim iento profundo de dicho p ro ceso , y po 
d er d ed u c ir  a p a r t i r  de re e u lta d o s  ex p é rim e n ta le s , o u a les  son la s  
co n d ic io n es optim as de operacion  de l a  un idad  en todo momento y su  
a p lic a c io n  a una s e r ie  de aguas s a lo b re s  de o rig en  n a tu r a l .
CAPITÜLO I
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CAPITUIiO I
UNIMD BLECTROBIALIZABORA Y METODOS IE  ANALISIS UTILIZABOS EN LA
VALORACION IB AGUAS SALOBRES
1. UN IDAD ELBCTRODIALIZADORA
1.1 D esoripo ion  de l a  unidad  (25)
La unidad e le c t r o d ia l iz a d o r a ,  vease P ig . 3, se en cu en tra  s i -  
tuada  d en tro  de un arm ario  v i t r i n a ,  de e s t r u c tu r a  de a lum in io  y  pa­
rad e s  de v id r io ,  que t ie n e  un re g u lad o r de tem pera tu ra  y  dos termo— 
m etros de c o n ta c te  de 0 a 100 p a ra  poder t r a b a ja r  a tem p era tu ra  
c o n tro la d a .
Bn prim er lu g a r  hay un d ep o s ito  de re s e rv a  de 40 l i t r e s  que 
comunica por medio de tu b es  de lygon con lo s  t r e s  d e p o s ito s , cada 
uno de 8 l i t r e s  de so lu e ion a c o n c e n tra r , de so lu c io n  a d i l u i r  y  de 
so lu c io n  a e le c t ro d e s .  De cada uno de e s to s  se a lim en ta  su c i r c u i ­
t s  re sp e c tiv D . Ih te rc a la d a s  e n tre  e s te  p rim er d ep o sito  y  cada uno 
de lo s  t r e s  hay v a lv u la s  de so le n o id e , encontrandose l a s  H a v e s  pa­
r a  a b r i r  o c e r r a r  d ich as  v a lv u la s  sobre e l  pan e l de mandes de l a  
unidad (VE-1, VE-2 y VE-3).
E l d ep o sito  de re se rv e  e s ta  s itu a d o  a un n iv e l  su p e r io r  a 
lo s  o tro s  d e p o s ito s , con lo  cu a l se pueden l l e n a r  e s to s  con so lo  
a b r i r  l a s  r e s p e c tiv a s  v a lv u la s . Todos lo s  d ep o s ito s  son de p le x ig la s .
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A hora, como la s  d iso lu c io n e s  a  t r a t a r  ten d ran  co n c en tra c io ­
n es  a p re c ia b le s  de c lo ru ro s ,  en lo s  com partim lentos de lo s  e le c t r o ­
des t ie n e  lu g a r  l a  r e a c c io n :
2 Cl“   f Gig 4- 2 e~
P ara  o v i ta r  e l  a taque de lo s  e le c tro d e s  por e l  c lo ro  forma— 
do se recom ienda u t i l i z a r  como a lim en tac io n  d e l c i r c u i to  de e le c t r o  
dos una d iso lu c io n  de s u l f a te  so d ico , que se in tro d u ce  en dicho com 
p artim en to  d ireo tam en te  d e l e x te r io r .
En e l  fonde de lo s  d e p o s ito s  de a lim e n tac io n , hay un o r i f i -  
c io  de s a l id a  conectado p o r medio de tube  de Tygon a una bomba. Es­
te s  con ju n to s  de bombeo poseen un re d u c to r  de v e lo c id ad es  p a ra  regu­
l a r  e l  c a u d a l.
A l a  s a l id a  de la s  bombas hay unas v a lv u la s  de c lo ru ro  de po 
l i v i n i l o  conectadas a unos ro ta m e tro s , con una e s c a la  de 0 a  200 l / h  
p a ra  lo s  c i r c u i to s  a d e s a la r  y conoeirttra;p,y'ds 0 a 50 l / h  p a ra  e l  de 
e le c tro d o s ,  ya  que e s te  ultinK) so lo  a tr a v e s a ra  dos c e ld a s  en l a  p i l a  
de membranas.
A c o n tin u a s ion de lo s  ro tam e tro s  hay colocado un manometro 
con s is tem a  de alarm a de maxima y minima.
Por medio de tubes de l^gon lo s  f lu jo s  l le g a n  a l a  p i l a  de 
membranas, e x i s t i e n do a n te s  de su e n tra d a  una b ifu rc a c io n  con co­
ne x iones a l  e x t e r io r ,  e s ta s  u ltim a s  se enouentran  normalmente cerira
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das por medio de unas v a lv u la s  de CPV, u t i l iz a n d o s e  unicaunente pa­
r a  v a c ia r  lo s  d ep o s ito s  s in  p a sa r  p o r l a  p i l a .
La p i l a  de membranas se  en c u en tra  d e lim ita d a  por su p a r te  
su p e r io r  e i n f e r io r  con dos p lanchas m e ta lic a s , sep arad as  de lo s  
e le c tro d o s  por medio de unas lam inas de goma» La co looacion  de la s  
membranas va siendo  a lte rn a tiv a m e n te  an ion ic a - c a t io n  i c a ,  sep a rad as  
por un e sp a c ia d o r . E s to s  e sp ac iad o res  son de p o l ie t i l e n o  y  tie n e n  
como m ision e l  s e p a ra r  lo s  f lu jo s  y de h acer to r tu o so  e l  paso de 
l a  d iso lu c io n  a lo  la rg o  de l a  p i l a .
Â l a  s a l id a  de l a  p i l a  se enouentran  in te rc a la d a s  unas c é -  
l u la s  de co n d u o tiv id ad , co n ec tad as , por medio de un in te r r u p te r  de 
t r e s  p o s ic io n es  —una por c i r c u i to —  a un co n d u c tlm etro , e x is  t i e n -  
do a oon tinuacion  una’ s a l id a  a i  e x te r io r  oo frada  por medio de 
v u la s  de s o le n o id e , l a s  c u a le s  se gobiernan  desde e l  panel de man­
des mediante  lo s  in te r ru p to re s  VS-1, VS—2 y VS-3. Eh l a  d ire c c io n  
de re c io la d o  o r e to rn o ,  se enouentran  unas v a lv u la s  d e l  mismo t ip o  
que la s  in d icad as  a n te r io rm e n te , re seh ad as  en e l  p an e l de mande 
con la s  s ig la s s  VR-1, VR—2 y VR-3.
En e l  m ontaje de l a  p i l a ,  véase P ig .  1, hay que te n e r  gran  
cuidado con l a  d ire c c io n  a s e g u ir  por lo s  f l u j o s ,  lo s  c u a le s  se  van 
a lte m a n d o  lo s  concentra d e s  y d ilu £ d o s . Ademas, debe te n e rse  p re — 
oaucion de que l a  p res io n  en lo s  c i r c u i to s  aea id e n t ic a ,  ya  que una 
d i f e re n c ia  de é s t a ,  l l e v a  consigo un mal funcionam ien to  de l a  u n i­
dad , creandose d e fe r  mao ione s en l a s  membranas que pueden l l e g a r  a  
l a  r o tu r a .
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En e l  panel de mandes e s ta n  s itu a d o s  ademas de lo s  i n t e — 
r ru p to re s  de l a s  v a lv u la s  in d icad as  a n te r io rm e n te , lo s  s i s tem as de 
medida e l é c t r i c o s ,  dos am perim etros (uno que in d ic a  l a  c o r r ie n te  
c o n tin u a  que se su m in is tra  a l a  p i l a  y o tro  que dé term ina l a  in te n  
8idad  de c o r r ie n te  a l t e r n a  a l a  e n tra d a  d e l r e c t i f i c a d o r ) , un v o l— 
tlm e tro  y un au to tra n sfo rm ad o r* En e s te  panel se e n cu en tra  iguoJ. 
mente l a  fu e n te  do c o r r ie n te  c o n tin u a , compuesta por un r e c t i f i c a ­
do r de doble onda de s e lo n io ,  s in  f i l t r o ,  ob ten iéndose  una corrien^ 
te  de t ip o  p u isan te  con una f re c u e n c ia  de 100 c ic lo s / s e g .  E s ta  
fu e n te  de a lim en tac io n  perm ite  t r a b a ja r  a 15 A y 55 V como v a lo re s  
maximos.
E l panel do mandes posee también lo s  f u s ib le s  de lo s  c i r — 
c u i te s  e l é c t r io o s ,  c o n ta c to re s  de l a s  bombas, c o n trô le s  de tempe­
r a tu r e  y s is tem as  de a la rm a. Igualm ente e s ta  dotado de dos co n ta— 
d o res e lo c t r ic o s  p a ra  l a  medida d e l consume o n e rg é tic o  por l a  p i l a  
de membranas y por lo s  s e rv ic io s  de l a  u n id ad .
La unidad puede t r a b a ja r  en régim en au tom atico  o m anual.
E l s is tem a  au tom atico  c o n trô la  e l  p ro ceso , por medio de medidas de 
co n d u o tiv id ad ,
1 .2  M odificaciones in tro d u c id a s  en l a  unidad  de e l e c t r o d i a l i s i s
Con l a  e x p o rie n c ia  a d q u ir id a  en onsayos p re  v io s  con l a  u n i 
dad de e l e c t r o d i a l i s i s  (2 6 ), se v io  l a  nocesidad  do in t ro d u c ir  unas 
m o d ificac io n es  on l a  un idad  p a ra  co n seg u ir un mayor perfoccionam ion
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to  do o s ta ,  a s i  como una m ejor re p ro d u o ib ilid a d  de lo s  v a lo re s  ex 
p e r im e n ta le s . E s ta s  m odifIcaciones han s id e  l a s  s ig u ie n te s s
a )  E lim inacion  d e l d ep o s ito  g en era l do e n tra d a
Dobido a que la s  d iso lu c io n e s  de le s  c i r c u i to s  van a  s e r  
d i f e r o n te s ,  se ha olim inado e l  d e p o s ito  g en era l de e n tra d a  y l a s  
v a lv u la s  VE-1, VE—2 y VB-3.
b) Cambio de d ep o s ito s  y tan as  de l e s  mismos
Debido a que lo s  cambios de t e n^er a tu r a  p roduclan  despega— 
m ientos on lo s  d e p o s ito s , so construyeron  unos nuevos de p lancha  
de CPV, siendo  sus parodes so ldadas lo  c u a l l e s  daba una mayor 
co n s is to n e ia #  Al te n o r que o lim o n tar lo s  c i r c u i to s  d ireo tam en te  
hubo n eces id ad  de cam biar l a s  ta p a s  de lo s  d e p o s ito s  p a ra  l l e v a r  
a cabo e s ta  operac ion  mas f a c i lm e n te .
c )  Comprobador de p re s io n
Se mento un s is tem a  mas s e n s ib le  que le s  manomètres e x is — 
te n te s ,  compuosto de t r e s  tubes de v id r io  co locados v e r tic a lm e n te  
sobre una do la s  paredes do l a  v i t r i n a  unidos en su b ase , lo s  cua­
le s  se re l le n a ro n  de m ercuric h a s ta  l a  m itad , y enlazando sus t e r ­
m inales su p e r io re s  uno a cada c i r c u i to .
d) Am ortiguadores de p re s io n
P ara  d ism in u ir  o l  e fe c to  p u isa n te  d e l f lu jo  producido por 
l a s  bombas sobre lo s  manomètres, se mcaitaron unas camaras do a i r e  
e n tre  l a  s a l id a  de la s  bombas y lo s  ro tam etros*
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g )  Sistem a do to rm o s ta tac io n
So oolooaron d en tro  de cada d e p o s ito  un s e rp e n tin  de v id r io ,  
conectados a un te rm e s ta to ,  co n tro lan d o  l a  tem p era tu ra  de la s  d is e — 
lu e iones por medio do unos term om etros in tro d u c id o s  on cada uno de 
lo s  d e p o s ito s .
f ) Conoxiones on e l  p an e l do mando do l a  unidad
E l amporimotro y o l  v o ltim e tro  d e l panel de mandes, son do 
t ip o  in d u s t r i a l ,  siendo  sus e s c a la s  demasiado pequenas, y con una 
gran in e r c ia .  P ara  so s la y a r  e s to  in  o on ven ion to  se mon t a r  on cone— 
xiones p a ra  l a  u t i l i z a c io n  do dos avometros#
Bn l a  P ig .  4? se puede o b se rv a r e l  esquema h id ra u lic o  de 
uno de lo s  c i r c u i to s  con la s  m o d ificac io n es  re a liz a d a s#
2. METODOS DE MALISIS UTILIZADOS KN LA VALORACION DE AGUAS 
SALOBRES
Se exponen a o o n tin u ac io n , lo s  d i f e r e n te s  metodos u t i l i z a — 
dos en l a  v a lo rac io n  de la s  d iso lu c io n e s  s in t e t i c a s  y aguas n a tu ra — 
l e s .  Los a n a l i s i s  han s id e  r e a l iz a d o s  inm ediatam ente despues de to  
madas l a s  m uestras para  e v i t a r  a l te r a o ic n e s  por alm acenam iento.
2.1 De te rm in as ion d e l pH
Se ha re a l iz a d o  con un pH-metro (Z erom atic , Mod. 9602, Beok>-
oA = A mortiguador de prttidn 
B = Bomba 
C.C.=Celulo de conductividad 
C. R = Comprobador de pretidn 
0 = Depotito de aiimentacidn
M = Manometro 
P :  Pila de membranas 
R = Rotdmetro 
S = Serpentin de calefaccidn 
T =Termostato
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man), equipado con e le c tro d o s  de v id r io  y de calom elanos s a tu ra d o , 
operando a l  modo u su a l (27)*
2 .2  C arbonato8 y b ica rb o n a to s
Se v a lo ra  l a  m uestra por medida de v a r ia c io n  d e l pH» Al 
a n a d ir  CIH 0 ,1  H aparecen dos s a l t o s ,  uno a pHc= 8 ,3  y o tro  a  pH^ * 3 ,2  
c o rre sp o n d ie n te s  a l  paso de carb o n a te  a  b ica rb o n a te  y de b ioarbona^  
to  a  ac ido  carb o n ice  re sp e c tiv am e n te , E l e r r o r  de e s te  método es  
de un 2 ^  en e l  in te rv a le  de co n cen trac io n es  de e s to s  compuestos 
en aguas n a tu r a le s  ( 28) .
2 .3  C loruros
Se han seguido dos m etodos, uno p a ra  a l t a s  co n cen trac io n es  
—d e l orden de 0,01 o su p e r io re s —  que se ha lle v a d o  a cabo por va— 
lo ra o io n  volume t r  ic a  (29) y un segun do método, cuando l a  concentra^- 
c ion  es  mener de 0 ,0 1 , empleando té<aiicas tu rb id im é tr ic a s  (3 0 ).
2 .4  S u lfa te s
Se ha empleado en todos lo s  cases e l  método tu rb id im é tr io o  
(31 y 32) ,  por l a s  co n cen trac io n es  b a ja s  de s u l f a te  a em plear,
2 .5  A lc a lin e s  y a lc a l in o té r r e o s
Se han re a liz a d o  por e sp e o tro fo to m e trfa  de Uama (33 y 34) > 
u t i l iz a n d o  un ap a ra to  Beckman D.U. con le s  a c c e so rio s  n e c e s a r io s  
p a ra  llam a .
32 -
2 .6  H ierro
E l h ie r ro  en la s  aguas n a tu ra le s  es de una gran im p o rtan - 
o ia ,  a p e sa r  de l a  b a ja  co n cen trac io n  en que normalmente se  enouen 
t r a ,  porque produce en l a s  membranas un envenenam iento muy d i f i c i l  
de e l im in a r , Segun Pow ell y G u ilt  (35)> e l  h ie r ro  en una co n cen tra  
c ion  s u p e rio r  a 1 ppm debe s e r  e lim inado  a n te s  de in tro d u c ir  e l  
agua en l a  p i l a  de membranas, debido a l a  form acion de p r é c ip i ta — 
dos o fangos sobre l a  s u p e r f ic ie  de l a  membrana, que a fe o tan  gran­
de men te  e l  rend im ien to  d e l s is te m a .
La medida de l a  co n cen trac io n  de h ie r ro  se ha lle v a d o  a  ca— 
bo por e sp e c tro fo to m e tr ia  de ab so rc io n  atom ica (36 y 37 ), emplean— 
do p a ra  e l lo  un ac cè so rio  Beckman (Mod, 1300), equipado can un e s -  
p ec tro fo to m etro  de l a  ..isma casa  (Mod. D .U .) ,
2 .7  S o lid o s  to t a l e s
So ha llev ad o  a  cabo po r ev ap o rac io n  a  sequedad a  110 
de un c ie r to  volumen de l a  m uestra h a s ta  peso c o n s ta n te .
2 .8  Mat o r l a  o rg a n isa
E l método seguido se basa  en e l  consume de perm anganate en 
medio a c id o , va lo randose  por re tro c e s o  o l  perm anganate so b ra n te  oon 
acido  o x a lic o  (38) .
La m a te ria  o rg a n isa  so puede ex p ro sa r de t r e s  form as d i f e — 
re n te s  quo son : en mg de MnO^K, en mg de oxigeno y en m a te r ia  o rg a -
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n io a  oomo t a l .  En e s te  memoria se ha u t i l i z a d o  e l  t e r o e r  método 
—debido a  Wood y Kubel (39)—  adm itiendo que una p a r te  en peso 
de perm anganate p o ta s ic o  corresponde a c inco  p a r te s  en peso de ma­
t e r i a  o rg a n ica .
2 .9  F lo cu lac io n  y e s te r i l i z a c io n
Las aguas n a tu ra le s  se ven a fe c ta d a s  freouen tem ente  po r 
l a  p re se n c ia  de o ie r ta s  o an tid ad es  de m a te r ia  en su sp en s io n , fu n — 
damentalmente  de t ip o  a r c i l lo s e ,  a s i  como de m a te r ia  o rg a n io a , p ie  
ductos de descom posicion v e g e ta l  y m icroorganism os.
La accion  sobre l a s  membranas de l a s  im purezas in s o lu b le s  
d e l agua es a ltam en te  p e r ju d ic ia l ,  por d ar lu g a r  a  in c ru s ta o io n e s  
y envenenam iontos que a feo ta n  a l a  capacidad  d e l s is tem a  y a  l a  
v id a  de la s  membranas.
La m a te ria  o rg a n isa  p rocédan te  de l a  descom posicion de 
su b s ta n c ia s  v é g é ta le s  da lu g a r  a  ac id es  o rg a n ise s  de elevado  peso 
m olecular que se f i j a n  sobre la s  membranas de forma i r r e v e r s i b l e ,  
y son ademas un buen medio de c u l t iv e  p a ra  m icroorganism os, lo  que 
puede proveca r  una dégradasion  in te n sa  de la s  membranas por desoo^ 
p o s ic io n  de sus grupos a c t iv o s .
Por lo  ta n to  se n e c e s i ta  una e s te r i l i z a c io n  y f lo c u la c io n  
de la s  aguas n a tu ra le s  a  p o ta b i l i z a r ,  a n te s  de in t r o d u c i r la s  « i  l a  
p i l a  de membranas. Como f lo c u la n te  se emplea e l  s u l f a t e  de alum i­
n io  en una co n cen trac io n  d e l 10 ^  y como e s t e r i l i z a n t e  h ip o c lo r i to
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so d io o . E ste  u ltim o  com puesto, a l a  v ez , ré g u la  e l  pH de l a  d is c — 
lu c io n , . s iendo  n e c e s a r io  p a ra  l a  optim a form aoion de coagulos man— 
te n e r  e l  pH e n tre  5>7 y 7>5? pudiendose a n a d ir  h id rox ido  sodioo 
p a ra  lo g ra r lo  (40 y 4 1 ).
P ara  oonseguir una e s te r il iz a o io n n o o m p le ta  es  n e o e sa rio  ocn 
t r o l a r  l a  o an tid ad  de o lo ro  r e s id u a l  en l a  d iso lu o io n , debiendose 
e n o o n tra r  e s ta  a l  oabo de dos horas e n tr e  0 ,1  y 0 ,3  mg/l# La p re — 
sen o ia  de o lo ro  l i b r e  se oomprueba oon una d iso lu o io n  de o—to l u i — 
d in a , oo te jando  v isualm ente  e l  o o lo r  oon e l  de unos p a tro n e s  (42) 
de oromato y dicrom ato p o ta s io o  en tampon de P0 ^HNa2 y PO4H2K.
La de term inac ion  d e l r e s to  de lo s  elem entos ha s id o  heoha 
por l a  D iv is io n  de Quimica A n a li t io a  de l a  Ju n ta  de E nergfa  N u clear.
C^ITÜLO II
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CAPITULO I I
DËNSIDâD im CORRIENTB LIMITE
1. DTTRODQCCION
E l p rim er paso n e c e sa rio  p a ra  l a  p u e s ta  en marcha de una 
in s ta la o io n  de e l e c t r o d i a l i s i s ,  ya sea a e s c a la  i n d u s t r i a l ,  p i l o t e  
o de la h o ra to r io  es l a  de te rm in as  ion de l a  densidad  de c o r r ie n te  
l im i t e .  E s te  v a lo r  no de be so b rep asa rse  en n ingun memento, pues 
se p ro d u o ir ian  a l te r a c io n e s  que podrian  lle g s tr  a a f e c ta r  a  l a  n a -  
tu ra le z a  misma de la s  membranas. A1 v a lo r  de e s te  maxime o d e n s i— 
dad de c o r r ie n te  l im i te  — que se exp resa  normalmente en mA/cm^— 
se le  denomina tam bién punto de p o la r iz a c io n  y se m a n if ie s ta  por 
un increm ento de l a  te n s io n  no ohmica, cuando aumenta l a  i n t e n s i— 
dad de c o r r ie n te  a tra v e s  de l a  p i l a .  En g en e ra l se engloban co -  
mo fenomenos de p o la r iz a c io n  a todos a q u e llo s  que t ie n e n  lu g a r  so­
b re  l a  s u p e r f ic ie  do l a  membrana o en e l  i n t e r i o r  de e l l a  como 
oonsecuencia  d e l paso de una c o r r ie n te  e l é c t r i c a  e in c lu se  a  lo s  
que t ie n e n  lu g a r  sobro  l a  s u p e r f ic ie  d e l e le c tro d e .
Los p r in c ip a le s  e fe c to s  que tie n e n  lu g a r  sobre l a s  super­
f i c i e s  de l a s  membranas debidos a l  en riq u ec im ien to  (sobre l a  ca ra  
que l im i ta  con lo s  com partim ientos a c o n c e n tra r)  y e l  em pobreci— 
miento  (sobre  l a  c a ra  que l im i ta  con lo s  com partim ientos a  d i l u i r )  
son:
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a )  Inorem ento do l a  r o s i s te n o ia  o le o t r io a  a l  paso do l a  
c o r r ie n te  a t ra v e s  do l a  p i l a ,  lo  quo presupone una 
p e rd id a  do e n e rg ia  e l é c t r i c a .
b ) Cambios de pH ta n to  on l a  d iso lu o io n  a  co n co n tra r  co­
mo a  d i l u i r .
c )  Pormacion de p re c ip ita d o s  o in c ru s ta c io n e s  sobre  l a  
s u p e r f ic ie  y e l  i n t e r i o r  do l a  membrana,
E l increm ento de r e s i s te n c i a  t ie n e  lu g a r  sobre l a s  c a ra s  
do la s  membranas que l im ita n  e l  com partim iento a d i l u i r ,  debido a 
una d ism inucion ra p id a  do l a s  co n cen trac io n es  de lo s  io n e s , y  no 
o s ta r  compensada con l a  dism inucion sobre l a  o t r a  c a ra  de l a s  mem­
branas — d iso lu o io n  a co n c e n tra r— . Egte e fe c to  es p a rticu la rm o n — 
te  grande a a l t a s  in to n s id a d e s  do c o r r ie n te  o b ien  a b a ja s  v e lo c i— 
dades de f l u j o , ya quo on e s te  u ltim o  case l a  tu rb u le n c ia  no es  lo  
su fic ien te m en te  e levada  p a ra  oonsegu ir e l  grade de d ifu s io n  noce— 
s a r io  de lo s  iones desde l a  d iso lu o io n  h a c ia  l a  capa s u p e r f ic ia l  
ornpQbrecida.
S i l a  densidad  de c o r r ie n te  a p lic a d a  a l a  p i l a  se man t ie n e  
c o n s ta n te  y dism inuye l a  v e lo c id a d  de f l u j o ,  l l e g a  a un punto en e l  
o ual hay un Increm ento brusco  de l a  r e s i s t e n c i a ,  e s te  es e l  punto 
de p o la r iz a c io n  y l a  v e lo c id ad  on ose momento ro c ib e  e l  nombre de 
v e lo c id ad  c r i t i c a  p ara  ose v a lo r  de l a  densidad  de c o r r ie n te  l im i­
te  |  o x is tie n d o  una ro la c io n  ent9o ambas que ya  se e s tu d ia r a  d e te -  
nidam ente mas a d e la n te .
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E l increm ento de co n cen trac io n  s a l in a  sobre l a  s u p e r f ic ie  
de la s  membranas puede o c a s io n a r  p re c ip i ta c io n e s  en todos a q u e llo s  
casos en que se sobrepase lo s  l im i te s  de s o lu b il id a d  de la s  s a le s  
en la s  d iso lu c io n e s  a d e sm in e ra liz a r , s iendo  f re c u e n te  l a  p re c i— 
p ita c io n  de s u lf a to  c a lc ic o  sobre l a  s u p e r f ic ie  de l a  membrana en 
l a  d e sa la c io n  de agua de maXo
Pinalm ente lo s  cambios de pH son deb idos a l  t r a n s p o r te  de 
y OH" a  trav eS  de la s  membranas. Cuando l a  co n cen trac io n  s a l i — 
na sobre  l a  s u p e r f ic ie  de l a  membrana es  muy b a ja  y l a  densidad  
de c o r r ie n te  a l t a ,  lo s  p ro to n es  e h id ro x ilo s  tie n e n  una p a r t ic ip a — 
cion  im portan te  en e l  t r a n s p o r te  de c o r r ie n te ,  creando un pH a l ­
c a l in e  sobre l a  s u p e r f ic ie  de l a  membrana a n io n ic a , que fav o rece  
l a  p re c ip i ta c io n  de ca rb o n a tes  o h id ro x id o s  fundam entalm ente.
La form acion de du rezas o c e s t r a s  sobre l a  s u p e r f ic ie  de 
l a  membrana produce un increm ento de l a  r e s i s t e n c i a  e l é c t r i c a ,  lo  
c u a l se  trad u ce  en una p é rd id a  de e n e rg ia  e l é c t r i c a ,  ademas de 
una reduccion  en l a  s u p e r f ic ie  u t i l  de l a  membrana.
La form a de d e te rm in ar e l  punto de p o la r iz a c io n , v a r ia  de 
unos a u to re s  a  o t r o s .  A s! Block y K itch en er (43) emplean medidas 
cro n o p o ten c io m étricas  como té c n ic a  fundam ental. Con e s te  método 
se déterm ina l a  densidad  de c o r r ie n te  l im i te  p a ra  una membrana se— 
lam ente , con lo  que lo s  re s u l ta d o s  no son e x tr a p o la b le s . Ademas 
l a s  co n d ic io n es  en que se l l e v a  a  cabo l a  modida son to ta lm en te  
d i f e re n te s  a  la s  e x is te n to s  en l a  p i l a  d u ran te  e l  p roceso  de desa­
la c io n .
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Al sobrepasax g 1 pim to de p o la r iz a c io n  hay una v ax iac io n  
d e l pH de la s  d iso lu c  io n e s , A lgxios au to re s  (44) se bas an en e s ­
te  cambio p ara  de term inar d icho p u n to . P i r a  e l lo  en unnproceso de 
d e sa la c io n  se in e r e menta  pau la tin am en te  l a  densidad  de c o r r i e n t e , 
m idiendo co n s ta n t e mente  e l  pH de l a s  d iso lu o io n e s  e f lu e n te s ,  h a s ta  
l a  d e te COion de un s a l to  brusco  d e l pH, que c o in c id ira  con e l  pun— 
to  de p o la r iz a c io n o E ote  metodo p e rm ito  determ in ar igualm ente e l  
cau d al c r i t i o o  pexa un v a lo r  do d e n s id a d  do c o r r ie n te  determ inado 
o lo  quo es lo  mismc e l  v a lo r  m£nimo quo pvede to n e r e l  Caudal pa­
r a  no re b a sa r  e l  punto de p o la rizo .c io n ,
M an d ers lo o t y  H ick (45) do term inan  e l  pun to  do p o la r i z a — 
c io n  con l a  p i l a  com pléta  de membranas en un p ro ceso  de d e s a la c io n  
n o rm a l, aumentando p a u la tin a m e n te  l a  in te n s id a d  de c o r r i e n te  a p l i — 
cad a  a  l a  p i l a  y  m idiendo e l  p o te n c ia l  r é s u lta ^  t e .  Por r e p re s e n — 
ta c io n  g r a f i c a  de l a  r e s i r  bencia  a p a re n te  ( B / l )  f r e n t e  a  l a  in v e r ­
s a  de l a  in te n s id a d  de c o r r ie n te  ( l / l ) ,  h a l la n  e l  cambio de pen— 
d i e n t e ,  que c o in c id e  con e l  pun to  de p o la r iz a c io n .  E s te  método 
t i e n e  e l  in con von ien  te  de l a  d i f i o u l t a d  de d e te rm in a r  e l  pun to  on 
que l a  c u rv a  cam bia de p e n d ien to  , y a  que d ic h a  ou rva  norm alm ente 
no m arca un pun to  u n ico  s in o  màs b ie n  una zona do mayor am p litu d e  
lo  c u a l  puede d a r  lu g a r  a e r r o r es  de a p rc c ia o io n .
En se n tid e  e s t r i c t o ,  l a  co n o en trac icn  v a r ia  a lo  la rg o  de 
l a  p i l a  y ademas s i  se r e a l i z a  l a  operao ion  en régimen de r e c i c l a — 
do, l a  v a riao io n  de l a  co n cen trac io n  de e n tra d a  da lu g a r  a  e r r o r es 
en l a  d e term inasion  d e l punto de p o la r iz a c io n . P ara  sos la y a r  e s—
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te  problem a se pueden em plear p i l a s  conteniendo membranas an io n io as  
(o c a t io n ic a s )  so lam ente , u t i l iz a n d o  como d e te c to r  d e l punto de po— 
la r iz a c io n  en un p r in c ip io  lo s  cambios de pH de l a s  d is o lu o io n e s .
Se gun una v a r ia n te  de e s te  procedim iento  p ro p u es ta  p rim er amen te  
por Co'wan y Bro-wn (46) ,  se mide l a  v a ria o io n  de te n s io n  p roducida 
a l  v a r ia r  l a  in te n s id a d  de c o r r ie n te  a p lic a d a  a l a  p i l a .  Repre­
sen tando l / l  f r e n te  a E / i  se déterm ina e l  punto de p o la r iz a c io n .  
E s te  se debe a  que e l  p o te n c ia l  t o t a l  e s :
V = R ,I  + (Ve ^ Vc + Vp) /" 3 2 _ 7
D ividiendo por l a  in te n s id a d  t o t a l  en ambos miembros de l a  
ecuacion  a n te r io r :
V /t -  R + (Ye + Vp + Vo) A  /"33_7
Al l l e g a r  a l  punto de p o la r iz a c io n , en l a  in te r f a c e  fo rm a- 
da e n tre  l a  membrana y l a  d iso lu o io n  hay una co n cen trac io n  p r a c t i -  
c amen te  n u la  de iones y por e s te  motive se produce un increm ento 
grande de Vp que aparece como un maximo en l a  re p re se n  ta c  ion g ra— 
f  ic a .
E s te  8 i s  te  ma ha s ido  e l  u t i l i z a d o  en e s ta  Memoria, In d i— 
cando mas a d e la n te  l a  forma de mon t a  je  de l a  p i l a ,  a s f  como l a  f o r  
ma de r e a l i z a r  l a  o p erao io n .
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2. APARATOS Y REACTIVOS
-  Unidad e le o tro d ia l iz a d o ra  oon membranas an io n io as  (N epton,
61 AZL 183)0
-  2 Avometros (U n iv e rsa l, 8 UK I I I ) ,
-  E le c tro d e s  de p la t in o —p la t in a d o ; Se u t i l i z a n  dos e le c tro d e s  
a u x i l ia r e s  do form a lam inar de 65x65 mm con unos apend ices 
100 mm de lo n g itu d  y 6 mm de anchura , con e l  f i n  de r e a l i z a r  
mojor l a s  conexiones a l  in stru m en te  de m edida. Las su p er­
f i c i e s  de e s te s  e le c tro d e s  se encuen tran  p la t in a d a s  (4?)#
D iso luo ion  de a lim en ta s  ion a  lo s  com-partimientos de e le c ­
tro d e s  8 D iso luo ion  de s u lf a to  sodioo 0 .1 5  N; a c id u la d a  con 
acido  s u lfu r ic o  h a s ta  pH 2 -3 .
D iso luo iones a d e s m in e ra liz a rg D iso luo iones de c lo ru ro  so— 
d ic e  con co n cen trac io n es  do 5OOO, 3OOO y 1000 ppm y de s u l­
f a t e  sodioo do 3000 y 1000 ppm.
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3. TRABAJO EXPERIMENTAL
3#1 Procedim ionto
P a ra  l a  determ inaoion  de l a  densidad  de c o r r ie n te  l im i te  se 
han u t i l i z a d o  membranas an io n io as  unicam ente y r e a liz a d o  e s te  por 
medidas su c e s iv a s  d e l p o te n c ia l  cada vez que se aumentaba l a  d e n s i— 
dad de c o r r ie n te  a p lic a d a  a l a  p i l a  (48 y 4 9 ) .
En l a  P ig . 5> se in d ic a  e l  esquema de m ontaje de l a  p i l a ,  
con membranas a s i  como l a  co locacion  de lo s  e le c tro d o s  a u x i l i a r e s .
Hay que te n e r  en cu en ta  l a  e sp e ra  de un c i e r to  tiempo p a ra  
que se a lcan ce  e l  e q u i l i b r io ,  ya que inm ediatam ente de in crem en ta r 
l a  in te n s id a d  de c o r r ie n te ,  l a  r e s i s te n c i a  se increm ents g randémon­
té  , dobido fundam entalm ente a l a  co n cen trac io n  de p o la r iz a c io n  y  a 
lo s  p o te n c ia le s  de lo s  e le c tro d o s  (50) .
3 .2  C ondiciones ex p érim en ta les  en que se han re a l iz a d o  l a s  d e te rm i-  
n a c io n e s .
-  pH i n i c i a l  de l a  d iso lu o io n  de e le c tro d o s  2—3
-  pH f i n a l  de l a  d iso lu o io n  de e le c tro d o s  2 ,6 —2,9
-  C oncentracion  de l a  d iso lu o io n  de e le c tro d o s  0 ,1 5  N
-  Tem peratura ®C 25
-  Caudal l / h  40, 60 y 80
-  Vo lumen aproximado de cada* d iso lu o io n  6 1
Flujo de e lec trodos
Flujo de dilucion
Anodo Cdtodo
A = M em brana anidnica 
P t=  Ldmina de platino -  p latinado 
V = Voltimetro
FIG.5 -D ISPO SITIV O  PARA LA MEDIDA DE LA DENSIDAD DE CORRIENTE 
LIMITE EN LA PILA DE MEMBRANAS
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— Tienqpo e n tre  medida y medida 3 m in.
— P re s ion en ambos o i r c u i to s  a una v e lo c id ad  de ' _
40 l / t  0 ,4 6  Kg/om‘^
— P re s io n  en ambos o i r c u i to s  a  una v e lo c id ad  de
60 l / h  0 ,80  "
— P re 8ion en ambos o i r c u i to s  a  una vd loo idad  de
80 l / h  1,05 "
3 .3  R esu ltados
En l a  Tabla 1 se ind io an  lo s  d i f e re n te s  v a lo res d é term ina— 
dos de l a  densidad de c o r r ie n te  l im i t e ,  en l a s  cond ic iones e:zpre8a— 
das a n to rio rm e n tè , p a ra  l a s  d iso lu c io n o s-d o  o lo ru ro  sodico y  s u l f a ­
te  sod ico  a  unas oonoentracioares de §00Q, 3000, 1000 y 3CKD0 y  1000 
ppm respectivam en>te p a ra  cau d a les  dq 40, 60 y  i80 l / h .
4 , DISCUSIQN DE RESULTADOS
Una vez r e a l iz a d a s  l a s  d i f e re n te s  s e r ie s  de m edidas, se 
procédé a su re p re se n ta c io n  g ra f io a ,  oon e l  f in  de d e te rm in a r e l  
v a lo r  de l a  densidad  de c o r r ie n te  l im i te  c o rre sp o n d ie n te . E s te  
v a lo r  v iene  indioado en l a  cu rva po r un maximo, e l  oual a v eo es , 
es  d if io i lm e n te  d e te c ta b le ,  pudiendose tomar en e s te  oaso oomo 
punto  de p o la r iz a c io n , aquel donde l a  curva cambia de p e n d ie n te , 
s iendo  e l  e r r o r  come t id e  por e l lo  i n f e r io r  a  un 5 5^ * Cuando se 
in ic ia n  l a s  medidas p a r tie n d o  de v a lo re s  de l a  in te n s id a d  de oo—
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r r i e n t e  muy b a jo s ,  es f re c u e n te  l a  a p a r ic io n  —en l a  r e p re s e n ta -  
c io n — de cambios de p en d ien te  de otros'm axim o s ,  lo s  cu a le s  nb d e -  
ben tenersB  en cuenta^ e in o iu so  hay una v a r ia o io n  de l a  forma de 
la s  curvas de unas d iso lu o io n es  a  o t r a s .
En l a  Tabla 1 se in d ican  lo s  re s u lta d o s  ob ten idos de l a  
in te rp re  ta c  ion de l a s  cu rv as  de p o la r iz a c io n , siendo cada une de 
e s te s  v a lo re 8 l a  media de v a r ia s  d e te rm in a s io n e s .
Observando l a  c i ta d a  ta b la ,  se deduce que e l  punto de p o l^  
r iz a c io n  se d esp laza  h a c ia  v a lo res  mas a l to s  de l a  densidad  de oo— 
r r i e n t e  l im i t e ,  a medida que aumenta e l  caudal de l a s  d iso lu o io n e s . 
Una e x p lic a c io n  d e ta l la d a  de e s te  hocho ex perim en ta l s e ra  dado en 
o l  c a p i tu le  s ig u ie n te ,  cuando se e s tu d io  l a  r e la c io n  e n tr e  d e n s i— 
dad de o o r r ie n to  l im ite  y c a u d a l. A tendiendo a e s ta  r e la c io n , se 
han determ inado lo s  v a lo re s que c o r re sp enderla  a l a  densidad  de 
c o r r ie n te  l im i te  segun Io n ic s  ($ 1 ) , lo s  cu a le s  se inc lu y en  en l a  
ta b la  an te rio rm en te  dnd icada. No ha s id o  p o s ib le  o p e ra r a v e lo c i— 
dades su p e r io re s  a e s ta s  porque l a  unidad  e le o t r o d ia l iz a d o ra  no 
lo  ha p o rm itid o .
E s te s  expérim entes se han re a l iz a d o  solam ente con an iones 
c lo ru ro  y s u l f a to ,  ya que se puede o o n s id e ra r  a  e s te s  como lo s  u n i 
ces  p ré se n te s  en ca n tid ad e s  a p re o ia b le s  en aguas sa lo b re s  de o r i — 
gon n a t u r a l . Los an iones carb o n ate  y b ic a rb o n a te  son e lim inados 
en su mayor p a r te  a l  a c id u la r  previam ente l a s  aguas a p o ta b i l i z a r  
lo  que ademas da mayor e s ta b i l id a d  a  l a s  membranas u t i l i z a d a s  en
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e l e o t r o d ia l i s i s  y o fre c e  un menor p e l ig ro  de form acion de p r e c ip i ­
ta d o s . Igualm ente se han empleado unicam ente s a le s  so d ica s  de am- 
hos an iones porque, a l  u t i l i z e r  so lo  membranas a n io n io a s , e l  ca­
t io n  no t ie n e  l a  menor in f lu e n c ia  sobre e l  punto de p o la r iz a c io n  
y se e v i t  an a s i  p o s ib le s  problem as producidos por l a  p re c ip i ta c io n  
de h id ro x id o s  de m eta les  p esad o s.
Se han empleado solam ente membranas an iœ iio as  —P ig . 5—  
porque, en g e n e ra l ,  e s ta s  membranas poseen un ninnero de tra n sp o r­
te  i n f e r io r  a la s  c a t io n ic a s ,  y por lo  ta n to  l a  densidad  de c o r r ie n  
te  l im ite  que adm iten es  menor. Con e l l o ,  determ inando e l  v a lo r  
l im ite  de la s  membranas an io n io as  y opérande con a r re g lo  a e s te  va 
l o r ,  se te n d ra  l a  seg u rid ad  com pléta de que la s  membranas c a t io — 
n ic a s  no seran  danadas en a b s o lu te .
Bxaminando l a s  densidades de c o r r ie n te  l im i te  o b ten id as  
—Tabla 1—  se a p re c ia  que lo s  v a lo re s  co rre sp o n d ien te s  a l a s  d i -  
so lu c io n es  de s u lf a to  sod ico  son menores  que lo s  de c lo ru ro  so d ico , 
s iendo  e s ta  d if e re n c ia  mas e levada  a  medida que dism inuye l a  oon- 
c e n tra c io n .
Rosenberg y T i r r e l l  (4 4 ), in d ic a n , por e l  c o n t r a r io ,  que 
l a s  densidades de c o r r ie n te  l im ite  en d iso lu o io n e s  de ion s u lf a to  
son siem pre l a  m itad de la s  c o rre sp o n d ie n te s  a  una d iso lu o io n  de 
c lo ru ro s .  Seko (5 2 ), op ina que no hay d if e re n c ia s  a p re o ia b le s  en 
e l  punto de p o la r iz a c io n  de ambas d iso lu o io n e s . Weiner (53) o b tie — 
ne re s u l ta d o s  b a s ta n te  semeja n te s  a lo s  a q u l o b te n id o s .
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Como se puede o b se rv a r en l a  T abla 1 a medida que e l  cau­
d a l va dism inuyendo, lo s  v a lo re s  de l a  densidad  de c o r r ie n te  l im i­
te  p a ra  e l  s u lf a to  y c lo ru ro , tien d en  h a c ia  un punto  comun, que se 
r a  itidudablem ente a cau d a les  muy b a jo s . E ste  punto c o in c id i r ia  en 
e l  in te rv a lo  en que no hay d ife re n c ia s  e n tre  d i s t i n to s  t ip o s  de 
io n es  en e l  punto de p o la r iz a c io n . P a ra  v a lo re s  de caudal e le v a — 
dos l a s  d if e re n c ia s  van siendo  cada vez m ayores, oon lo  oual se 
l l e g a r a  a un momento en e l  que se cum pliran  l a s  o b se rv ac icn es  de 
Rosenberg y T i r r e l l .
CAPITOLO I H
4-8 —
CAPITULO I I I  
RBLACIQN MTRE DENSIDAD DE CORRIENTE LIMITE Y CAUDAL
Eh e s te  o a p itu lo  se e s tu d ia  l a  re la o io n  e n tre  l a  densidad  
de o o r r io n te  l im i te  y caudal*
1, ASPECTOS TEORICOS
P ara  e l  e s tu d io  te o r ic o  de l a  densidad de c o r r ie n te  l im i t e ,  
considérâm es unicam ente una reg io n  proxima a una membrana a n io n io a  
— igualm ente se p o d ria  hacer oon una membrana c a tio n  ic a — , sobre 
ouya s u p e r f ic ie  e s ta  o ircu lan d o  una d iso lu o io n  de c lo ru ro  sodioo y 
siendo tra n sp o r ta d a  l a  c o r r ie n te  e l e o t r io a  por lo s  io n es  n e g a tiv e s  
a tra v e s  de l a  membrana —P ig . 6— , se supone que e l  numéro de tra n e  
p o r te  d e l ion c lo ru ro  en l a  d iso lu o io n  es tg~  y tm“  e l  oorrespond ian  
te  a l  mismo ion en l a  membrana y que o l volumon do d iso lu o io n  de que 
se d ispone se co n s id é ra  lo  su f ic  ion temen to  grande p a ra  o o n s id e ra r lo  
c o n s ta n te  d u ran te  e l  paso de c o r r ie n te  y t r a n s p o r te  de iones o o rro s— 
p o n d io n te s . En la  P ig . 6, debido a l  paso de c o r r ie n te  habra una 
em igraoion do iones c lo ru ro  h a c ia  l a  iz q u io rd a , de t a l  forma que e l  
numéro do iones que cruzan a tra v e s  de l a  soocion AB en e l  i n t e r i o r  
de l a  membrana e s :
tj^ . ----- , meq/seg.cm^ 34_%
P
BC i / F
C i / FC i / F  -
Campo eléctrico
Na Cl -  D, (C -C s  ) / 8  Difusién
FIG 6 . - S E C C I 0 N  ESQUEMATICA DE UNA CELULA ELEMENTAL.
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Y por l a  secoion  CD en l a  d iso lu o io n s
C g .    , meq/seg.cm^
F ""
Teniendo en cu en ta  que lo s  numéros de t ra n s p o r te  de lo s  
io n es  c lo ru ro  son d i f e r e n te s  en l a  membrana y en l a  so lu c io n , e l  
ba lance  de t r a n s f e re n c ia  e s ta  re p re se n tad o  p o rt
1
(t*“j^  -  t~ g ) . ----  , meq/seg.cm^ /*36  7
F “
Por o t r a  p a r te ,  e n tr e  l a  d iso lu o io n  y l a  capa l im i te  h ab ra  
un proceso de d ifu s io n  que s e ra  ig u a l a :
D . (C -  Cg) / S  [  37_7
S i se co n s id é ra  e l  p roceso  en e s ta d o  e s ta c io n a r io , e l  dé­
f i c i t  d e l t ra n s p o r te  de iones por medio d e l mécanisme e l é c t r i c o  
t ie n e  que s e r  id é n tic o  a l a  ca n tid ad  de iones tra n sp o r ta d o s  por 
medios no e l é c t r i c o s ,  es  d e c i r ,  p o r d i fu s io n .  Por lo  t a n to ,  en e l  
e q u i l ib r io  la s  ecuaciones y 37_7 son ig u a le s .
D ,  (C -  Cg) (t"m " t""g) • i
S F
E l tra n s p o r te  d e l ion c lo ru ro  puede aum entarse por un in ­
crem ento de l a  densidad  de c o r r ie n te  a p lic a d a  a l  s is te m a , h a s ta  un 
momento en que l a  co n cen trac io n  de io n es  c lo ru ro  en l a  capa l im i te
5 0  -
sea  substano ialm onte  ig u a l a oo ro , en cuyo momento se hab ra  a l -  
canzado e l  punto de p o la r iz a c io n . S i en toncos se aumenta l a  den— 
sid ad  de c o r r ie n te ,  l a  c o r r ie n te  e l é c t r i c a  se v e ra  o b lig ad a  a  s e r  
tra n sp o r ta d a  por iones h id re x ile  ferm ades por l a  d iso c ia c io n  d e l 
agua de l a  d iso lu o io n , lo  cu a l r e p ré s e n ta  un g as to  i n u t i l  de con- 
sumo e n e rg e t ic o , produciendo cambios b ru scos d e l pH de la s  d is o lu — 
c lo n e s , fenomeno que puede em plearso p a ra  l a  determ inaoion  d e l ptm 
to  de p o la r iz a c io n .
Por ta n to ,  de lo  expuesto  an te rio rm en te  se deduce que e l  
v a lo r  de l a  densidad  de c o r r ie n te  l im i te  se puede d e te rm in a r te e — 
ricam ente  a  p a r t i r  de l a  ecuacion  / ”38_7 on l a  cu a l so t ie n e  que 
cum plir quo.
0 ^ 3 9 _ 7
con e l l o .
D . C (t -„  -  t -g )  . i
/■40 7
1 F.D
Todes lo s  razenam ien tos h a s ta  l lo g a r  a l a  oxp resion  / “41_/ 
han s id e  re fe r id o B  a l  ion c lo ru ro  y p a ra  una membrana do t ip o
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an lo n io o , poro oxactam ente ig u a l se p o d ria  so g u ir  d icho  ra z o n a m i^  
to  p a ra  una momhrana c a t io n ic a ,  llo g an d o  a una ecuacion  d e l mismo 
t ip o  quo l a  a n te r io r :
on quo t^m y t*^g son lo s  numéros de tra n s p o r te  d e l c a tio n  on l a  
membrana y on la  d iso lu o io n , rospoctivam ente*
A p a r t i r  de ^ 4 1  y 4 2 _ / se puede d e te rm in ar e l  v a lo r  do l a  
densidad  do c o r r ie n te  l im i te  s ie n ^ re  quo se pueda d e te rm in a r e l  e s— 
p ese r  do l a  capa l im i t e ,  ya  que e l  r e s to  do lo s  p aram ètres  quo in — 
te rv ie n e n  pueden s e r  determ inados con e x a c t i tu d .
P ara  h a l l a r  e l  e sp eso r do l a  capa l im i te ,  Rosenberg y T ir— 
r o l l  (44)9 o s tu d ian  l a s  co n d ic io n es h idrod inarn icas d e l  s is te m a , 
p a r tie n d o  do l a  re la c io n  do C h ilto n eC o lb u m , d e l numéro de Reynolds 
y de l a  le y  de P ic k , llogando  a l a  con c lu sio n  de que p a ra  un r é g i ­
men lam inar en l a  p i l a  de membranas, e l  e sp eso r de l a  capa l im ite  
v iene dado pors
r  “  / A- Ta = —  0 ,5 4 . (--------- ) T43 7
Kl
Wilson (54) o b tien e  una ecuacion  muy sim ple que re la c io n a  
e l  e sp eso r de l a  capa l im i te  con e l  caudal
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A una ex p resio n  de e s te  t ip o  l le g a ro n  también H unter y oo- 
lab o ra d o re s  (55) mediante  experim entos hidrodinam ioos
De e s te  modo, a p a r t i r  de medidas de p é rd id a  de ca rg a  co­
rre sp o n d  ien  te  s a cada c a u d a l, se puede l l e g a r  a  d e te rm in ar e l  e s— 
p e se r  de l a  capa l im i t e .  Becerro (56) ,  u t i l iz a n d o  e l  mismo mate— 
t e r i a l  que en e s ta  memoria, comprobo l a  v a l id e z  de e s ta  e x p re s io n .
Combinando ^ ”44 y  41 7*
P.D .B"
n )
Como D, t" j j ,  t " g ,  Kq y P son c o n s ta n te s  p a ra  una d iso lu -  
c io n  de term inada , se pueden en g lober d en tro  de una nue va c o n s ta n te  
Ka, quedando
O bien
i l im .  " K g .C .lf  [ l ^ J
En caso  de que se u t i l i c e  p a ra  l a  d e tecc io n  d e l punto de p o la r iz a ­
c io n  l a  p i l a  com pléta de membranas, a l  ig u a l que en un proceso  n o r­
mal de d e sa la c io n , y en conseouencia , se observen l a s  v a r ia o io n e s  
de pH de l a  d iso lu o io n , l a  co n cen trac io n  de l a s  d iso lu o io n e s  v a r ia —
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r a  a  lo  la rg o  de l a  p i l a ,  y h ab ra , por ta n to ,  una v a r ia o io n  de l a  
densidad  de c o r r ie n te  l im i t e ,  e n tre  e l  f i n a l  y  e l  p r in c ip io  d e l 
r e c o r r id o  de l a  d iso lu o io n  a lo  la rg o  d e l e s p a c ia d o r. La so lu c io n
a e s te  problema se a lcan za  tomando una densidad  de c o r r ie n te  m edia, 
J ,  quedando l a  r e la c io n  a n te r io r  de l a  form a:
en l a  cu a l es  l a  media lo g a r ltm ic a  de la s  co n cen trac io n es  de 
e n tra d a  y s a l id a  de l a  d iso lu o io n  en l a  p i l a  de membranas
C m - C ^ J
In  C^/Co
S i l a  determ inaoion  de l a  densidad  de c o r r ie n te  l im i te  se 
l le v a  a cabo con o l  empleo de un so lo  t ip o  do membranas, l a  concen 
tra o io n  a  lo  la rg o  de l a  p i l a  s e ra  c o n s ta n te , y por ta n to ,  l a  r e — 
la c  ion £" que dar a de l a  form a:
i l im .  = e tc*  C" / ”51_7
Por lo  que r e s p e c ta  a l  regimen lam in a r, Wilson (*54), On un 
e s tu d io  ex p erim én ta l èn p la n tà  p i lô to  l l e g a  a que e l  e sp e so r  de l a  
oapâ l im i te  v ien e  dado* por
S  = —  zT52_7
U.d
S i se s u s t i tu y e  e s te  v a lo r  en l a  ecuacion  7 "41_7 quedara 
de l a  form a:
54 -
■ ( n .  -
B igualm ente que en e l  case  a n te r io r  P , D, t"g  y Kq>
son c o n s ta n te s  l a s  c u a le s  l a s  podemos ag rupar en una nueva, re su l-  
tando
U.d
( i / c )  = —  /*54 7
Kd ■  "
Y s i  se u t i l i z a  p a ra  su determ inao ion  l a  p i l a  com pléta, 
r e s u l t a r a
Cm.U.d
Kd
r t ô j
Ahora b io n , hay que to n e r  en cu e n ta , que en una unidad 
e le o tr o d ia l iz a d o ra ,  in te ro s a  que e l  régim en sea  tu rb u le n te ,  ya  que 
a s i  se o b tie n e  una mayor d ifu s io n  de io n es  a tra v é s  do l a  capa l i ­
m ite , ya  que a mayor caudal o l  e sp e so r  de d ich a  capa l im i te  d is — 
minuye, lo  que l l e v a  consigo  un aumento d e l punto de p o la r iz a c io n . 
Los o sp ac iad o ro s  t ie n e n  como p r in c ip a l  m ision p ro d u c ir  osa  tu rbu ­
le n c ia ,  p a ra  lo  que tie n e n  una form a to r tu e s a .
Cowan y Brown (46 ) l le g a ro n  a una oxpresion  d e l mismo tip o  
que Wilson p a ra  e l  régim en tu rb u le n te ,
C »P .D « /q
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d . t
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P o s te r io rm e n te , Cov/an (57) ha p ropuesto  l a  ecuacion empl-
r i c a
C
J  = c t e .  ------- --------- —^ — -7 -  /*57 7
d .U l /2 . ( u  4. 1, 9 ) '’/^
2. DETEEiraACION DE LOS VALORES DB LA CONSTAHTB Y DEL PARAMBTRO 
•»n»’ m  LA ECUACICN DE WILSON
A p a r t i r  de v a lo re s  o b ten idos experim entalm ente  de l a  den— 
s id ad  de c o r r ie n te  l im i te ,  se c a lc u lan lo s  v a lo re s  de l a  co n stan ­
te  y d e l param étré *^n" de la  ecuacion  de W ilson, —ecuacion  / * 5 1 ^ —-> 
tomando lo g arltm o ss
lo g  iiim ^  = n . lo g  U 4- lo g  c t e .  
y a ju stan d o  por minimes cuadrados.
3. RESULTADOS
En l a  Tabla 2 , se in d ican  lo s  v a lo re s  o b ten idos p a ra  l a  
c o n s ta n te  y e l  param ètre ”n ” de la  ecuacion  de W ilson, p a ra  l a s  
d iso lu o io n e s  de c lo ru ro  y s u lf a to  sodioo a  co n cen trac io n es  de 
5000, 3000, 1000 y 3000 y 1000 ppm re sp e c tiv am e n te .
56 -
4 . DISCUSIOW
En e l  e s tu d io  te o r ic o  de l a  densidad  de c o r r ie n te  l im i te  
se l l e g a  f in a lm en te  a  l a  r e la c io n  que l i g a  e s te  v a lo r  con e l  cau­
d a l  d e l s is te m a , ecuaciones 7~51 y 54-7> & p a r t i r  de l a s  c u a le s  se 
puede d e te rm in ar e l  v a lo r  te o r ic o  de a q u e l la .
Al comparer l a s  d i f e r e n te s  ex p rèsio n es  dadas p a ra  l a  den— 
s id a d  de c o r r ie n te  l im i te ,  se observa que l a  de Cowan (5 7 ), e s  to ­
t a l  men te  d i s t i n t a  a la s  demas, hecho que llam a poderosamonte l a  
a te n c io n , po rque, como in d ic a  su au t o r ,  e l  caudal e s ta  en e l  deno- 
minadcr do una f r a c c io n ,  con lo  c u a l ,  a l  aum entar e l  caudal d ism i-  
n u i ra  l a  densidad  de c o r r ie n te  l im i t e .  E s te  e fe c to  no puede ocu— 
r r i r  nunca segun se  ha dem ostrade ex p erimentalm en t e .
E l param étré  ”n ” , segun M andersloot y H icks (45) se encuen 
t r a  comprendido e n tr e  0 ,5  y 0 ,6 ;  Wilson (54) da 0 ,5  y 1,0 p a ra  r e — 
gimenes tu rb u le n te  y lam inar re sp ec tiv am o n te . De Haas van Dors s e r  
y Hock (58) in d ican  un v a lo r  re la tiv a m e n te  a l t o  p a ra  "n” , 1,5# 
Gregor y P e te rso n  (59) h a lla n  0 ,8  p a ra  régimen tu rb u le n te ,  Weiner, 
R ap ier y> Baker (60 , 61) 0 ,6 -0 ,7  ÿ  0 ,7 ,.
En l a  T abla 2 se resenan  lo s  d i f e re n te s  v a lo re s  b a lla d e s  
de e s te  p a ram é tré . Los v a lo re s  de van disminuyendo a  medida 
que aumenta l a  co n cen trac io n  s a l in a ,  ta n to  en la  d iso lu o io n  de s u l­
f a t e s  como de c lo ru ro s .  Al d ism in u ir  l a  co n c en trac io n , l a  v isc o — 
s id ad  dism inuye igualm en te , con lo  que e l  numéro de Reynolds aumen-
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ta  lig o ra m e n te . La densidad  y v iso o s id a d  de la s  d i f e re n te s  d is o lu — 
c lo n es  o s tu d ia d a s  han s id e  de term inadas segun l a s  in s tru o c io n e s  
norm alizadas por C a r re ira  ( 62) .  La v a r ia c io n  de % " a l  d ism in u ir  
l a  oonoen tracion  m uestra que a  l e  la rg o  de un proceso  de d e s a la c io n , 
d ichos v a lo re s  v a r ia n  a  medida se va diluyendo l a  d iso lu c io n  a  de— 
s a la r .
Los v a lo re s  de l a  c o n s ta n te  de l a  misma T ab la , dependen de 
param ètres como e l  F araday , l e s  c o e f ic ie n te s  de d ifu s io n ,  numéros 
de tra n s p o r te  de le s  ionos en d iso lu c io n  y membrana, a s i  como d e l 
t ip o  de o sp ac iad o r y membranas u t i l i z a d a s ,  v a lo re s  que son co n stan ­
te s  p a ra  l a  d iso lu c io n  y e l  s is tem a  em pleado. En le s  v a lo re s  de l a  
c o n s ta n te  e s ta  in c lu id a  l a  co ncen trao ion  s a l i n a .
F inalm ente hay que te n e r  en cu en ta  que l a  densidad  de c e -  
r r i e n t e  l im i te  no solam ente depende de l a  co ncen trao ion  s a l in a  y 
d e l c a u d a l, s in o  también d e l d iseno  d e l e sp ac iad o r em pleado, y d e l 
t ip o  de membranas u t i l i z a d a s .
No ha s id o  p o s ib le  o b ten er l e s  v a lo re s  te o r ic o s  co rrespon—
d ie n te s  de la  densidad  de c o r r ie n te  l im i te ,  debido a  l a  d i f i c u l t a d
de d e term iner e l  esp eso r de l a  capa l im i te .
Se ha u t i l i z a d o  en su lu g a r  l a  ecuacion
i l im .  = c te  . /"59_7
recomendada por e l  f a b r ic a n te  de la s  membranas empleadas (51)• Con
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o l l a ,  ha s id o  n e c e s a r io  d e te rm in er e l  v a lo r  do l a  c o n s ta n te  a  p a r­
t i r  de re s u lta d o s  e x p é rim en ta le s , Los v a lo re s  a s i  determ inados e s— 
tan  dados en l a  Tabla 1.
Como puede o b se rv a rae , l a  ecuacion  recomendada por l a  c i t a — 
da casa  es  someja n te  a l a  de W ilson, con l a  u n ic a  d i f e re n c ia  de que 
e l  v a lo r  d e l param étré  '*n” e s ta  comprendido e n tre  0 ,5  y 0 ,6 ,  S i se 
compara e s te  v a lo r  con le s  ob ten id o s  esperim en talm en te  —T abla 2—— 
se observa que so lo  t ie n e  v ig e n c ia  p a ra  d iso lu c io n e s  con una con - 
c e n tra c io n  de 5000 ppm o s u p e r io r ,  a ie jan d o se  d e l v a lo r  r e a l  a me— 
d id a  que l a  concen trac io n  de la  d iso lu c io n  a  d e s a la r  d ism inuye.
CAPITÜLO IV
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CAPITÜLO IV
ENBRGIA CONSUMIDA EN EL PROCESO ELBCTRODIALITICO EN PUNCICN DEL 
CAUDAL; H^ENSmAD DE CORRŒîTE INICIAL Y CONCENTRAOION lONICA
1. LNTRODUCCION
En l a  d eso rip o io n  de l a  un idad  e lo c t ro d ia l iz a d o ra  se in d i ­
ce que podia  t r a b a ja r  en régimen au tom atico  o manual. Los e x p é r i­
mentes d e s c r i to s  en e s te  c a p i tu le  se h ic ie ro n  manualmente, con e l  
f in  de e s tu d ia r  mejor e l  p ro ceso , escogiendo en cada case  oondicio, 
nés p a r t i c u la r e s , que p e rm itie ra n  medidas mas p ré c is a s  y con e l l e  
una mayor e x a c t i tu d  en la s  v a r ia b le s  a d e te rm in e r.
Las v a r ia b le s  a e s tu d ia r  y su in f lu e n c ia  en l a  e n e rg ia  con 
sumida en o l proceso  son: a )  Oaudal de l a  d is o lu c io n e s . b ) In te n — 
sid ad  de c o r r ie n te  a p lic a d a  a l a  p i l a  de membranas. c )  C oncentra— 
cion  io n ic a  de l a  d iso lu c io n  a d e s a la r .
2 . CALCULO TEORICO DE LA ENERGIA CONSUMIDA
Ter mod inamicamen te  hay un minime de e n e rg ia  n e c e s a r ia  p a ra  
l a  d e sa lac io n  de una d iso lu c io n  que es  to ta lm en te  in d ep en d ien te  d e l
61 -
s is tem a o método enpleado en e l  p roceso  y v iene dado por l a  expre— 
s io n  ( 63):
Po _  _
= I Rq «T. In  ■ ’ “ 60^%
j Pv
/
Los l im i te s  de in te g ra c io n  e s ta n  e n tre  e l  numéro de moles 
i n i c i a l e s  y  f in a le s  d e l p roceso  d e sa la d o r .
P ara  e l  caso de un rend im ien to  p ra c tic æ a e n te  ig u a l a  oe^o, 
es d e c i r ,  l a  se p ar ac ion de una o an tid ad  mu;’' poquena de aguaduQ.ce a 
p a r t i r  de un gran volumen de d iso lu c io n  s a l in a ,  l a  ecuacion  in d io a— 
da a n te r io r  msn te  os indeterm inada . Ahora bian^ se puede r e la c io n a r  
con l a  a c t iv id a d  d e l agua en l a  d iso d u cio n  y  quedarâ de l a  s ig u ie n — 
te  forma ( 64)*
*”Wm = 1,16 • T.» lo g  ag 6l__y
en l a  que
a s »  0 ,9796  /"6 2 _ 7
E s ta  e n e rg ia  e s ta  com prendida e n tre  0 ,6 6  y 0 ,7 9  Ew -hr, p a ra  
l a  ob tencion  de un métro cubico de agua p o ta b le  a  p a r t i r  de agua 
m arina y a una tem p era tu ra  de 20 °C ( 65)*
Eh e l  c a lc u le  de l a  e n e rg ia  minima consumida en un proceso 
e l e c t r o d i a l i t i c o ,  Wilson (66) y S p ie g le r  ( 67) ,  l le g a n  a  l a  misma 
c o n c lu s io n , cuando se cumplen la s  con d ic io n es  s ig u ie n te s*
62 -
a )  No hay oonoen tracion  de p o la r iz a o io n .
h ) Los c o e f ic ie n te s  de a c t iv id a d  de l e s  l iq u id e s  son cons­
ta n te s ,
c )  Las d iso lu c io n e s , nembranas y  e s p a c ia d o re s , no p re sen — 
tan  r e s i s te n c ia  ohm ica.
d) No hay d ifu s io n  de e l e c t r o l i t o s  a  tra v e s  de l a s  mem­
branas ,
e )  No hay c o r to o ir c u i to s  en e l  c i r o u i to  e l e o t r ic o ,  n i  a 
tra v é s  de l a  p i l a  de membranas*
f )  No hay tra n s p o r te  de agua a tra v e s  de l a  membrana.
La ex p rèsio n  p a ra  e l  v a lo r  minimo de l a  e n e rg ia  consumida 
en un proceso e l e c t r o d i a l i t i c o ,  que cum pliese l a s  con d ic io n es  an ta ­
r i è r e s  s é r ia s
1n 1n /3 ^  _
W„ = 2.E  .T . (Co-C ) -    ) /^ 6 3 _ 7
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Siendo e l  v a lo r  r e a l  mucho mayor. En c u a lq u ie ra  de lo s  
s is tem as  de d e sa la c io n  a c tu a le s  se o b tie n s  fa c ilm e n te , una e f io ie n  
c ia  de un 2 o 7 pudiendo m ejo rarse  h a s ta  un 10 ^  (6 8 ). L leg a r 
a un rend im ien to  d e l 20 5^  e s  una meta p o s ib le ,  pero d if ic i lm e n te  
a lc an za b le  en l a  a c tu a l id ad .
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B stos b a jo s  ren d im ien to s  son deb idos en e l  p roceso  e lec tro^  
d i a l i t i c o  a la s  r e s i s te n c i a s  ohmicas de l a s  membranas y de l a s  d i ­
se lu e  io n e s , y a que l a s  e f ic a c ia s  de l a s  membranas son jta fo rio re s  a  
l a  u n id ad .
P a ra  l a  de te  r  minac ion de l a  e n e rg ia  a consum ir en un p ro— 
ceso e l e c t r o d i a l i t i c o ,  hay que te n e r  en cu en ta  e l  c i r c u i to  h id ra u -  
l i c o  y l a  forma de l l e v a r  a  cabo l a  o p erac io n .
A co n tin u ac io n  se in d ican  l a s  d i f e r e n te s  form as de mont a r  
e l  c i r c u i to ,  a s i  como l a s  ex p res io n es  c o rre sp o n d ie n te s  que perm iten  
d e te rm in a r e l  consume e n e rg e tic o  en cada caso  conore to  ( 69) .  E s to s  
metodos son lo s  s ig u ie n te s s
a )  P roceso  c o n tin u o .
E s ta  es  l a  form a mas f a c i l  de mon t a j e  de l a  u n id ad . La
d iso lu c io n  pasa una s o la  vez a tra v e s  de l a  p i l a  de membranas, de
t a l  form a que s i  se r e q u ie re  un grado de d e sa la c io n  e le v a d o , s e r a i
p r é c is a s  v a r ia s  p i l a s  de membranas en s e r i e .  Las v e n ta ja s  de e s te
método es l a  de p oseer un numéro minimo de v a lv u la s ,  tu b o s , in s ­
tru m en ta l de c o n tro l ,  a s i  como, que es  sumamente f a c i l  co n seg u ir 
un a ju s te  de l a s  co n d ic iones de tra b a jo  de l a  u n id ad . Los incon— 
v e n ie n te s  son que una v a r ia c io n  en l a s  co n d ic io n es  de e n tra d a  de 
l a  d iso lu c io n  a l a  p i l a  (co n cen trao io n , tem p era tu ra  o c a u d a l) ,  r e — 
q u ie ren  un a ju s te  in  m ediate de to d a  l a  un idad  y que, un aumento de 
r e s i s t e n c i a  de una de la s  p i l a s  puede d e ja r  fu e rà  de s e rv io io  toda 
l a  u n id ad .
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P a ra  e l  caso co n cre to  de que l a  un idad  t r a b a je  en e s ta s  
c o n d ic io n e s , e l  consume e n e rg e tic o  vendra dado p o r:
P = E.  ^ U 2 .C . H  - 1 ) ( 1+-<4. < 2+ <34. ..........C ^ J
en que
P2 E.Cd
  . ïa «( . —;
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b ) R ecic lado  s in  m ezcla.
E s te  caso puede s e r  co n sid e rad o , desde e l  punto de v i s t a  
e n e rg e tic o  como un p roceso  co n tin u e  en que hay v a r ia s  p i l a s  en sé ­
r i é .  E l consumo e n e rg e tic o  s e ra  e l  mismo que en e l  caso a n t e r i o r ,  
ex cep te  que se p r e c is a r a  s u s t i t u i r  e l  numéro de p i l a s  de membranas 
por e l  numéro de re c io la d o s  de l a  d iso lu c io n  a tra v e s  de l a  p i l a .
La p r in c ip a l  v e n ta ja  de e s te  método e s t r i b a  en que su fu n — 
cionam iento  no depende de l a s  pequenas v a r ia c io n e s  que se  puedan 
p ro d u c ir  en l a  unidad  o en l a s  d iso lu c io n e s  de a lim en ta s  io n , variem  
do unicam ente l a  oan tid ad  de agua p o ta b le  o d esa lad a  o b te n id a . Eh 
e l  caso  de un increm ento de l a  r e s i s te n c i a  d e l s is tem a  no se l l e g a  
a l a  in u t i l i z a o io n  de é s te .
Los in co n v én ien tss  de e s te  método son l a  gran o a n tid a d  de 
v a lv u la s  y c o n trô le s  n e c e sa r io  s p a ra  é l  funcionam ien to  de l a  un idad  
y , l a  n ec e s id a d  de tanques de r e c ic la d o .  En e s te  mon t a  je  l a s  mem-
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b ran as  nunca e s ta n  e q u il ib ra d a s  ya que l a  in te n s id a d  a p lic a d a  a l a  
p i l a  y  la s  concent r a c iones v a ria n  constan  t e ment e ,  con lo  cu a l su 
rend im ien to  es  d i f l c i l  de d e te rm in a r.
c )  R ecic lado  con m ezcla.
E s te  s is tem a  se puede co n s id o ra r  derivado  d e l a n t e r io r ,  ya 
que a modida que se va ex trayondo l a  d iso lu c io n  de l a  p i l a ,  se va 
almacenando en un tanque que es  a l  mismo tiem po d ep o s ito  de alim sn 
ta c io n , con lo  cu a l l a  co n cen trac io n  de e n tra d a  a l a  p i l a  y  l a  in — 
te n s id ad  de c o r r ie n te  cambian co n stan tem en te , siendo p re c iso  un am 
p lio  o o n tro l in s tru m e n ta l p a ra  gobiem o de l a  u n id ad . T iene l a  
v e n ta ja  de l a  p o s ib i l id a d  de e s tu d io  de l a s  d i f e re n te s  v a r ia b le s  
que in te rv ie n e n  en o l  p ro ceso , incluyendo l a  v a r ia c io n  de e s ta s  
con e l  tiem po.
S i e s te  ca so , e l  consumo e n e rg e tic o  vendra dado p o r:
K. ( g*t* 1 ) —
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en que g e s  e l  numéro de re c io la d o s  n e c o sa rio s  p a ra  a lc a n z a r  e l  
grado de d e sa la c io n  ap e te c id o  y  q e l  numéro de p i l a s  de membranas 
que se r e q u e r ir fa n  p a ra  co n seg u ir  e l  mismo e fe c to  en un p roceso  de 
d esa lac io n  co n tin u e .
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d) A lim entaoion y e x tra c o io n .
E s te  método es  una m ezcla de lo s  dos a n to r io ro s ,  ya que una 
p a r te  de l a  d iso lu c io n  d i lu id a  se r e c i c l a  mezclandose con nueva d i— 
so lu e  ion y o t r a  se e x tra e  como agua ya d e sa la d a . E s te  método se 
emploa p a ra  pequenas p roducciones y cuando l a  concen trao ion  de en— 
tra d a  v a r ia  am pliam ente. Las v e n ta ja s  de e s te  método ra d ic a n  en l a  
o b tencion  on r é g i  mon ccaitlnuo do agua d e sa la d a , a  p a r t i r  de aguas 
de c u a lq u ie r  grade de s a l in id a d ,  encontrandose la s  membranas siem - 
p re  en e q u i l ib r io ,  y en co n secu en c ia , con un rend im ien to  de l a  u n i 
dad porfoctam onte c o n tro la d o . Los in co n v o n ien tes  mas g raves son 
un consumo e n e rg e tic o  e levado  y l a  n eces id ad  de que lo s  instrum en­
te s  de c o n tro l  se an de gran sens ib  i l  id a d . La ecuacion  p a ra  d a te r — 
m inar e l  consumo e n e rg e tic o  e s t
—  . m2 . C^f . ( # ( - l )
ÇL
s iendo
c '' -  Cpf
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Ademas de lo s  métodos in d icad o s  an t e r  io r  monte e x is te  una 
s e r ie  de v a r ia n te s ,  segun sea  l a  forma de m ontaje de l a s  c c lu la s  
de cada p i l a  e n tre  s i ,  ya  sea  en s e r ie  o en p a r a le lo .  In c lu se  den 
t ro  de l a  misma p i l a  puedo o c u r r i r  que e s té  form ada po r una s e r ie  
de membranas en p a r a le lo ,  formando una e sp ec ie  de p aq u e te , que en­
t r e  s i  se colocan en s e r i e .
67 -
Wilson (7 0 ) , deduce una form ula de t ip o  em p lrico , muy sim­
p le ,  p a ra  e l  c a lc u le  d e l t r a b a jo  consumido en e l  p roceso  e le c t r o — 
d i a l i t i c o .
P . ( C o - C l ) . ! .  %E
W = +   [  69J
que es u t i l  p a ra  un idades tip o  p i l o t e .
En e s ta  Memoria e l  m ontaje de l a  p i l a  se ha re a l iz a d o  en 
r e c ic la d o  con m ezcla, por la s  razones aducidas a n te r io rm e n te .
3, APARATOS Y REACTIVOS
-  Unidad e lo c t r o d ia l iz a d o ra ,  t a l  y como se d e sc rib e  en e l  
c a p i tu le  p rim ero .
-  C onductim e tro  P h i l ip s ,  Mod. 9 5 0 l/0 1 .
-  Dos avom etros. Mod. U n iv e rsa l 8-MK—I I I .
-  M a te ria l y r é a c t iv é s  p a ra  a n a l i s i s ,  ya resenados a n te — 
rio rm e n te .
-  D iso lu c io n  de a lim en tao io n  de lo s  com partim ientos e le c — 
t ro d ic o s i  0 ,1 5  N ac id u lad o  con ac id e  s u l f u r ico
3- pH 2—3 •
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D iso lu c io n  de a lim en tao ion  a  lo s  com partim entos a con— 
c e n t r a r : NaCl 0 ,1 5  N.
D iso lu c io n es  de lo s  com partim entos a  d i l u i r t  En cada 
una de la s  operac ionos se in d ic a  l a  co ncen trao ion  de l a  
d iso lu c io n  a d i l u i r .
4 . PARTE EXPERIMENTAL
4.1 Procedim iento
La pue s t a  en marcha de l a  unidad. y su funcionam iento  han 
s id o  ig u a le s  a lo s  empleados por Alonso—Lopez (71)•
4#2 C ondiciones ex p érim en ta les  de l a  operacion
— pH do la  d iso lu c io n  de e le c tro d e s  ..........  2 ,2 -2 ,9
— C oncentraoion d n ic ia l  de l a  d iso lu c io n
de e le c tro d e s  ........................................................ 0,15N S 0 ^ a 2
— C oncentraoion i n i c i a l  de l a  d iso lu c io n
a con c e n tra r  .........................................................  0 , 15N CQNa
— T enpera tu ra   .............................................. .. 25 °C
— Volumen de d iso lu c io n  en cada c i r c u i to  . 6 1.
— C onstante de l a  c o lu la  de oonductiv idad  • l / l  ,44
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4 .3  R esu ltados
4.3*1 V ariac io n  de l a  e n e rg ia  consumida en fun  cion d e l o a u d a l.
Se ha v ariad o  e l  cau d al desde 40 h a s ta  120 l / k .  No sobrepasando 
e s te  u ltim o  v a lo r  por l a s  a l t a s  p ro s io n e s  que a lcanzaba o l  s i s te — 
ma, que podian romper l a s  membranas u o t r a s  p a r te s  d e l c i r c u i to .
La in te n s id a d  de c o r r ie n te  i n i c i a l  em pleada, 1,00 A, es  
re la tiv a m e n te  b a ja  comparada con l a  densidad  de c o r r ie n te  l im i t e ,  
pero  o freo e  l a  v e n ta ja  de que a  e s a  in te n s id a d  e l  proceso e s  su— 
f ic ie n te m e n te  le n to  p a ra  poder s e r  b ien  e s tu d ia d o .
Se han medido o o n d u c tiv id ad , in te n s id a d  de c o r r ie n te  y 
v o l ta je  cada 10 m in u te s , excep te  en e l  caso d e l s u l f a te  sod ico  en 
que l a  f re c u e n c ia  ha s id o  de 5 m in u tes, por su mener c o n ce n tra c io n .
Se ha c a lc u lad o  l a  e n e rg ia  consumida por in te g ra c io n  g r a -  
f i c a  de l a  pote n c ia  y o l  tiempo de o p e ra c io n , tomandose oomo pun— 
to  f i n a l  de operacion  l a  co n cen trao io n  de 500 ppm.
En l a  Tabla 3, se in d ic a  l a  e n e rg ia  consumida en e l  p ro ­
ceso p ara  dos d is o lu c io n e s ,  una de d o r u r e  sodico de 48OO ppm y 
o t r a  de s u l f a t e  sod ico  de 2400 ppm, p a ra  cau d a les  de 40, 60, 8 0 ,
100 y 120 l / i l  5 s iendo  lo s  v a lo re s  ro p re sen tad o s  en e sa  Tabla un 
v a lo r  medio do v a r ia s  d e to rm in ac io n e s . Eh l a  P ig .  7 se re p ré se n ­
t a  g raficam en te  l a  e n e rg ia  consumida en e l  proceso  do d e sa la c io n  
a  d i f e re n te s  c a u d a le s .
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4#3.2  B nerg la  consumida en e l  p roceso  y tiempo de o-peraoion en 
funoion  de l a  in te n s id a d  de c o r r ie n te  i n i c i a l » E sto s  expérim en­
te s  se han re a l iz a d o  a in te n s id a d e s  de c o r r ie n te  de 1,00 ; ^%Z3$
1 ,50 ; 1,75 y 2,00 A, p a ra  un oaudal de 80 l / h  y  una tem pera tu ra  
de 25 ° 0 . La to ma de m uestras p a ra  su a n a l i s i s  se e feo tu o  de 
d ie z  en d ie z  m inutes p a ra  l a s  dos p rim eras e x p e r ie n c ia s  y de o in -  
co en oinco p a ra  l a s  r e s t a n t e s ,  debido a  l a  reduooion d e l tien p o  
de operacioni cuando l a  in te n s id a d  de c o r r ie n te  a p lio a d a  es  e le v a — 
d a . E l no haber sobrepasado lo s  dos am perios ha s ido  debido a 
que e l  tie n p o  de operacion  se red u o ia  censiderab lem en te  con lo  
cu a l e l  p roceso  e ra  d if ic i lm e n te  c o n trô la b le *
En l a  T abla 4 y eu l a s  P ig s ,  8 y 9 e s tâ n  in d icad o s lo s  ya 
lo re s  d e l consumo e n e rg e tic o  p a ra  d i f e r e n te s  in te n s id a d e s  de oo— 
r r i e n t e  i n i c i a l e s ,  a s i  como e l  tiempo n e c e s a r io  p a ra  l l e v a r  a  o a- 
bo e l  p roceso  de d e sa lac io n  h a s ta  una co n cen trao io n  de 500 ppm,
4 ,3 ,3  E n e rg ia  consumida en e l  -proceso y tienrpo de operacion  en 
funeion  de l a  concen trao ion  i n i c i a l  de l a  d iso lu c io n  a d e s a la r .
Se l l e v a r  on a cabo expérim entes con d iso lu c io n e s  s in t e t i c a s  de 
o lo ru ro  sod ico  de o o n cen trac io n es  5000, 4000, 3000, 2000 y 1000 ppm. 
En l a  Tabla 5 se in d ican  lo s  v a lo re s  determ inados de d icho consu­
me e n e rg e tic o  y d e l tiem po de o p e rac io n . Su rep re sen  ta c  ion  g r a -  
f i c a  e s ta  dada en la s  P ig s ,  10 y 11 p a ra  d i f e r e n te s  co n cen trao io — 
nés i n i c i a l e s .
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Las co n d ic iones de o p erac ion  han s idos caudal 8 0 . l / h ,  
te n ^ e ra tu ra  25 °C , in te n s id a d  de c o r r ie n te  i n i c i a l  1,00 A. Las 
o o n cen trac io n es  de lo s  c i r c u i to s  de e le c tro d e s  y d e l c i r c u i to  a 
c o n c e n tra r  han sido  0 ,1 5  N d.e s u lf a te  y d o r u r e  so d ico , r e s p e c t i— 
vam ente•
4 .3*4 jù itensidad  de c o r r ie n te ,  p o te n c ia l  y  co ncen trao ion  s a l in a  
d e l c i r c u i to  de d e s a la r ,  a  lo  la rg o  d e l proceso  e l e c t r o d i a l i t i c o . 
Al l l e v a r  a caho l a  operacion  en regimen de re c ic la d o  con m ezcla, 
ta n te  l a s  cond io iones é l é c t r i c a s  como l a s  co n cen trac io n es  de lo s  
d i f e re n te s  c i r c u i to s  e s ta n  v arian d o  co n stan tem en te , lo  que da lu — 
gar a que l a  p i l a  de membranas no so en cu en tre  en e q u i l ib r io  cai 
ningun memento,
Con lo s  d i f e re n te s  expérim entes p a ra  d iv e rse s  c a u d a le s , 
in te n s id a d e s  de c o r r ie n te  y co n cen trac io n es  i n i c i a l e s ,  se ha l i e — 
vado a cabo e l  e s tu d io  de l a  v a r ia c io n  de l a  in te n s id a d  de ce— 
r r i e n t e ,  p o te n c ia l  y co n cen trac io n  io n ic a  a lo  la rg o  de l a  p i l a .
En la s  F ig s ,  12 y 13 se ha rep re so n tad o  l a  in te n s id a d  de 
c o r r ie n te  a lo  la rg o  d e l p ro ceso , p a ra  d i f e r e n te s  v a lo re s  de l a  
in te n s id a d  de c o r r ie n te  i n i c i a l  y p a ra  indifeoMntes concen t r a c  iones 
de p a r t id a ,  re sp o c tiv a m en te , m ien tras  que l a s  P ig s ,  14 y  15 oo- 
rresponden  a l  p o te n c ia l  p a ra  lo s  mismos exporim entos.
Con o l  f i n  do o b se rv a r l a  co n cen trao io n  io n ic a  en e l  tan — 
que do r e c ic la d o ,  so ha rep reso n tad o  g raficam en te  como es  e s ta  va-
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FIG. 11.-TIEMPO DE OPERACION PARA DIFERENTES CONCEN­
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FIG 1 3 .-  INTENSIDAD DE CORRIENTE A LO LARGO DEL PROCESO PARA DIFE­
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FIG. 1 5 . - VOLTAJE EN FUNCION DEL TIEMPO DE OPERACION PARA DIFERENTES 
CONCENTRACIONES 94ICIALES DE LA DISOLUCION A DESALAR.
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FIG. 16.-CONCENTRAOION A LO LARGO DEL PROCESO PARA DIFERENTES CAUDALES.
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r ia c io n ,  p a ra  todos lo s  experim ontos llo v ad o s  a cabo an to rio rm o n te , 
Las P ig s .  16, 17 y  I8 m uostran d iohas v a r ia c io n e s  p a ra  a q u e llo s  
prooesos tra ta d o s  a d i f e re n te s  ve lo o id ad es  de f i n j o , oonoen trac ion  
de l a  d iso lu c io n  a d i l u i r  e in te n s id a d e s  de c o r r ie n te  i n i c i a l  r e s — 
pectivam ontoo Bn l a  f ig u r a  c o rre sp en d ien te  a  d if e re n te s  v e lo o id a — 
des do f l u j o ,  se incluyen  unicam ente l a s  re p re se n ta o io n e s  de 4 0 ,
60 y 80 1 /^ ,  ya que l a s  co rre sp o n d ie n te s  a 100 y 120 l / h  son d e l 
mismo t ip o  que l a s  a n te r io re s  y ademas p rac ticam en te  se svtpe3?pon0n 
a  a q u ô lla s .
5 . POTENCIAL DE CONCENTRACIQN
5*1 P o te n c ia l de c o n cen trac ion de l a  p i l a  de membranas
Bn e l  c a p i tu le  prim ero a l  t r a t a r  de l a  unidad  r e c t i f i o a — 
d o ra , que su m in is tra  c o r r ie n te  co n tin u a  a  l a  p i l a  de membranas, 
se in d ico  que se t r a ta b a  de un r e c t i f i c a d o r  de doblo onda, de se­
lon  io ,  s in  f i l t r e  e l  cu a l da o rig en  a una onda de t ip o  p u isa n te  
de f re c u e n c ia  100 c i c l o s / s e g . , como se in d ic a  en l a  P ig . 19# 21
no haber u t i l i z a d o  f i l t r e  es  debido a que e l  empleo do una c o r r ie n  
te  do tip o  p u isa n te  perm ite  t r a b a ja r  a in te n s id a d e s  de c o r r ie n te  
mas e lev ad as  po r desp lazam ien to  d e l punto de p o la r iz a c io n  y por 
d ism inucion de l a  form aoion de p ro c ip ita d o s  (7 2 ).
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FIG. 17 -  CONCENTRAOION DURANTE EL PROCESO PARTIENDO DE DIFERENTES 
CONCENTRACIONES INICIALES DE LA DISOLUCION A DILUIR.
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FIG. 18. — CONCENTRAOION A LO LARGO DEL PROCESO PARTIENDO DE DIFE 
RENTES INTENSIDADES INICIALES.
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Bn l a  medida, ta n te  d e l p o te n c ia l  como de l a  in te n s id a d  de 
c o r r ie n te ,  se ha u t i l i z a d o  dos Avometros, s iendo  e s te s  in stru m en tes  
u t i l i z a d o s  normalmente p a ra  l a  d e term inasion  de amhas m agnitudes en 
o o r r io n te s  c o n tin u as  l i n e a l e s ,  aunque también pueden s e r  u t i l i z a d o s  
en l a  modida do c o r r ie n te s  p u is a n te s ,  como la s  o b ten id as  a  p a r t i r  
d e l r e c t i f i c a d o r  (7 3 ).
Al e s tu d ia r  en o s to  c a p i tu le  l a  v a r ia c io n  d e l p o te n c ia l  en - 
contra d e  experim entalm ente  a lo  la rg o  d e l proceso  e l e c t r o d i a l i t i c o  
en l a  p i l a  de membranas a lo  la rg o  de una s e r ie  de p rocesos d i f e — 
r e n te s ,  se l le g o  a que e l  p o te n c ia l  aumontaba d u ran te  l a  op©4^  
ra c io n  en todos lo s  c a s e s , y que e s te  aumento e r a  ta n te  mayor ouan— 
te  mayor e ra  e l  tiempo de operacion  ÿ ra n sc u rr id o , fenomeno por o t r a  
p a r te  i lo g ic o ,  ya que l a  un idad  r o c t i f i c a d o r a  produce un p o te n c ia l  
c o n s ta n te . P a ra  un m ejor e s tu d io  de e s ta  v a r ia c io n  d e l p o te n c ia l ,  
se lle v a ro n  a  cabo una s e r ie  de e x p e r ie n c ia s  de d e sa la c io n  con d i— 
so lu c io n es  s in t e t i c a s  de d o r u r e  so d ic o , en unas ccmcen t r a c  iones 
de 5000, 4000, 3000, 2000 y 1000 ppm, obte n iendo lo s  r e s u l ta d o s  ex— 
p u es te s  a co n tin u ac io n .
5 .2  A paratos y r é a c t iv é s
Como a p a ra to s  y r é a c t iv é s  se han u t i l i z a d o  lo s  mismes ya 
ind icados en e s te  c a p i tu le ,  sa lvo  l a  u t i l i z a c io n  como in stru m en te  
de medida d e l  p o te n c ia l  1 un o s c ilo g ra fo  — T e tro n ix , Mod. 515 A— .
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5*3 Pa r te  experim en ta l
5 . 3.1 P ro ced im ien to . Las con d ic io n es  en que se han lle v ad o  a  ca­
ho l a s  o p erac io n es  han s id o  l a s  in d icad as  en e l  apartad o  4»1 y
4 .2  de e s te  mismo c a p i tu l e •
Al ig u a l que en to d as  l a s  o p erac io n es  l le v a d a s  a  cabo en 
e s ta  memoria, se ha dado por co n c lu id a  l a  operacion  cuando l a  con­
cen t r a c  ion d e l  l iq u id e  a d i l u i r  a lcan za  l a s  5OO ppm. P ara  l a  d e -  
term inacion  de e s te  punto f i n a l ,  se ha determ inado constantem ente 
l a  oonductiv idad  de la s  d iso lu c io n e s  a d e s a la r ,  comparando e s to s  
v a lo re s  con lo s  de a q u e lla s  operac io n es  l le v a d a s  a  cabo en la s  
mismas co n d ic io n es  de t r a b a jo . .
5 . 3 .2  R e su lta d o s . La u t i l i z a c io n  d e l o s c ilo g ra fo  conectado en 
p a ra le lo  a l  c i r c u i to  de c o r r ie n te  c o n tin u a  p a ra  o b serv ar l a s  va— 
r ia c io n o s  de p o te n c ia l ,  ha p erm itid o  d e s c u b rir  l a  trenafonifflo lan 
de l a  onda su m in is trad a  por l a  fu o n te , P ig .  19, po r o t r a  de l a  
forma m ostrada en l a  P ig .  20. E s ta  form a de onda c o r ta d a  por su 
base se mant ie n e  co n s ta n te  a lo  la rg o  de todos y cada une d© lo s  
p ro o eso s , aunque expérim ente d esp lazam ien tes  v e r t ic a le s  a l  aumen— 
t a r  e l  v o l ta je  a lo  la rg o  do l a  o p e rac io n . También es c o n s ta n te  
l a  d if e re n c ia  de p o te n c ia l  e n tr e  c r e s ta s  y fondes de la s  mismas.
Los v a lo re s  d e l p o te n c ia l  determ inados en lo s  pu n tes  i n i ­
c i a l e s  y f in a le s  de cada operac ion  e s ta n  in d icad o s en l a  T abla 6,
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FIG. 19.-ONDA PRODUCIDA POR EL RECTIFICADOR.
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FIG 2 0 .-ONDA AL ESTAR CONECTADA LA PILA 
DE MEMBRANAS AL RECTIFICADOR.
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no habiendo introduoido I ds valores interm edios, per haberse mante— 
nido la s  mismas ca ra c ter is tica s  que en l e s  valores inoluidos en d i— 
oha tab la .
Ademas se ha observado quo s i  a l  f i n a l  de una operaoi& i se 
c o r t a  e l  su m in is tro  de o o r r ie n te  co n tin u a  a  l a  p i l a ,  p rocédan te  
d e l r o c t i f i c a d o r  dejando en funoionam iento  e l  r e s t e  de l a  u n id ad , 
apareoe en l a  p a n ta l la  d e l o s o ilo g ra fo  una l in e a  h o r iz o n ta l  que 
corresponde a l  p o te n o ia l de fonde e x is te n te  en ese memento. E s ta  
l in e a  r e c t a  se va desplazando h ao ia  un v a lo r  oero a  medida que le s  
io n es  de l a  d iso lu o io n  mas concen trada  pasan a l a  mas d i lu id a  por 
d ifu s io n .
6. HESCUSIQN
Como d iso lu o io n  de e le c tro d e s  se u t i l i z a  una de s u l f a t e  s6— 
d io o , s iendo  en todos le s  c a se s  de l a  misma oonoentraoion  -0 ,1 5  N—. 
La u t i l i z a c io n  de e s te  t ip o  de d iso lu o io n  es  oon e l  f in  de que le s  
e le c tro d e s  y  fundam entalm ente e l  anode no tengan problem as de co­
r ro s io n  j oonuD o c u r r i r i a  s i  se em please una d iso lu o io n  de o lo ru ro s . 
E l empleo de l a  misma d iso lu o io n  en e l  o i ro u i to  a  o o n o en tra r en to — 
dos l e s  ca ses  t r a ta d o s ,  conduce a l a  obtenoion  de r e s u lta d o s  oonq)a— 
r a t iv o s  y co n co rd an tes . En e s te  o iro u i to  l a  d iso lu o io n  ha s id e  de 
o lo ru ro  so d io o , de una oonoentrao ion  0 ,1 5  siendo e s ta  o o n o en tra -
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oion mas e lev ad a  on todos lo s  casos quo l a  d e l  o i ro u i to  a  d i l u i r ,  
oon lo  oual su r o s i s te n c ia  e s  mener y en consecuencia  l a  d e l oon— 
sumo e n e rg o tio o ,
K rishiasw aqr (74) in d io a  que e l  empleo de d iso lu o io n e s  de 
l a  misma oonoentrao ion  en ambos o i r o u i to s ,  é v i t a  l a s  p e rd id a s  de 
agua por osm osis en e l  o i ro u i to  a d o sa la r  y l a  d ifu s io n  d e l e le o — 
t r o l i t o  a tra v o s  de l a  membrana, sOlo es  v a l id a  p a ra  un prooeso de 
un so lo  paso po r l a  p i l a  de mombranas, ya que s i  ambos o iro u i to s  
tra b a ja n  en regim en de ro o io la d o , a l  oabo de un o ie r to  tiempo ya 
e x is te  una d ifo re n o ia  de oonoentrao ion  e n tr e  ambos o i r o u i to s ,  oon
lo  oual no se subsana e l  probloma que se p re te n d ia  s o lu o io n a r ,
Segun Wilson (75)>i.hay un v a lo r  o p tin »  de d ife re n o ia  de oonoontra— 
oion e n tre  ambos o i r o u i to s .
En e l  e s tu d io  de l a  in f lu e n o ia  d e l caudal en l a  e n o rg ia
oonsumida Tabla 3 F ig . 7 , se observa un desoonso muy p ro n u n o ia -
do a l  p a sa r  de 40 a 60 l / h  empleando o lo ru ro  so d io o ; m ien tra s  que 
en e l  oaso d e l s u l f a t e ,  dioho inoremonto no es  tan  aousado. Ahora 
b ie n , hay que te n e r  en ouen ta  que l a  oonoentrao ion  d e l o lo ru ro  es  
muy su p e r io r  a l a  d e l s u l f a t e .
A p a r t i r  de un cau d a l de 80 l / h  e l  consume e n e rg é tio o  se 
m antiene p rao tioam en te  o o n s ta n te , ta n te  en l a  d iso lu o io n  de ion 
o lo ru ro  oomo de s u lf a te  sodioo s ,  ten iendo  en ouenta  que se en t ie n — 
de por en e rg fa  oonsumida l a  g as ta d a  u n io a  y  exolusivam ente por l a  
p i l a  de membranas, s in  o o n ta b i l iz a r  e l  consume por bombeo de la s
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d iso lu o io n o s , m andos... e t c . ,  que log icam ente s e ra  mayor a  medida 
que aumenta l a  ve loo idad  de f l u j o .
La razon do e s ta  dism inuoion de e n e rg ia  oonsumida en e l  
procoso a l  aum entar e l  c a u d a l, v ieno  dada por l a  dism inuoion do e^  
posor de l a  capa l im i te  — — . Ademas, oomo se v e ra  mas a d e la n -  
te  a l  t r a t a r  de l a  r e s i s te n o ia  de l a  p i l a  de membranas, l a  r o s i s — 
te n o ia  de l a  capa l im ite  es  sumamente g rande, redundando de una 
forma im portan te  en e l  consume e n e rg e t ic o . Sin embargo, l l e g a  un 
memento en e l  o u a l per muoho que so aumente l a  v e lo o id ad  de l a  d i— 
s o lu c io n , l a  dism inuoion d e l e sp e so r  de d ioha capa l im i te  ya  no 
t ie n o  lu g a r  o b ien  ea tan  pequeno que no queda r e f le ja d o  on e l  con 
sumo e n o rg e tio o . E ste  v a lo r  d e l caudal p a ra  e l  oual apenas s i  hay 
v a r ia c io n  d e l esp eso r de l a  oapa l im i te  corresponde a una v e lo c i— 
dad ig u a l o su p e r io r  a 80 l / h .  R esu ltad o s semeja n te s  fu ero n  o b to -  
n id o s  po r Gregor (76) .
La v a r ia c io n  d e l e sp eso r de l a  capa l im ite  se puede o b se r— 
v a r igualm onte por medidas d e l p o te n o ia l e l é c t r i o o ,  ya que p a ra  l a  
misma in te n s id a d  de o o r r ie n te ,  da v a lo re s  mas b a jo s ,  aunque oon v ie  
ne te n e r  en ouenta que l a s  deto rm inac iones d e l p o te n o ia l son mas 
im p reo isa s . Por o tro  lado  hay que te n e r  en ouenta que una mayor 
v e lo o id ad  de f l u je  no presupone un menor tiempo de o p e ra c io n , ya  
que a l  p asa r l a  d iso lu o io n  mas rapidam ente a tra v e s  de l a  p i l a  de 
membranas, e l  p o rc e n ta je  dosalado  es  menor (74) .
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La geom etria  d e l e sp a c iad o r o o n tr ib u ir a  a  que l a  r e f e r I d a  
oapa l im i te  tenga un v a lo r  mas o menos ba jo  en oada una de l a s  oon 
d io io n e s  o p e ra t iv e s ,  es  d e o ir ,  que an l a s  condio iones o p tim as, oa­
da t ip o  de e sp ac iad o r d a ra  un v a lo r  d i f e re n te  de d ioha  oapa l i m i t e .
Man ten iendo  e l  oaudal ocnstaate ge ha  obtatldo los^ aassimoff mecr 
getioos, espreaados en l a  T abla 4 para, d i f e r e n te s  in te n s id a d e s  de oo— 
r r i e n t e . E l consume e n e rg e tic o  aumenta a  medida que aumenta l a  
in te n s id a d  de o o r r ie n te .  La ourva o b ten id a  es  muoho mas pronun— 
o iad a  p a ra  lo s  v a lo re s  b a jo s  que p a ra  a l t a s  in te n s id a d e s  de o o r r ie n  
te  en la s  que p rao tioam ente  se o b tie n s  una ro o ta  (F ig . 8 ) .
Hay que te n e r  en o u en ta , que l a  e n e rg fa  oonsumida po r l a  
p i l a ,  es  u t i l i z a d a  por un lado  en e l  mécanisme in tim e d e l prooeso 
y por o tro  lad o  en venoer l a  r e s i s te n o ia  ohmioa de lo s  d i f e r e n te s  
elem entos que oomponen d ioha p i l a ,  t a l  oomo* e sp a o ia d o re s , membra— 
n a s ,  oapas l im i t e s ,  d iso lu o io n e s , e t c .
Teoricam ente y d e n tro  de lo s  l im i te s  de l a  in te n s id a d  de 
o o r r ie n te  a p lic a d o s  (e n tre  1 y 2 A ,) ,  e l  consume en e rg é tio o  d e l 
prooeso  in tim e  de d e s a la c io n , tien d e  a  d ism in u ir  a l  aum entar l a  
in te n s id a d  de o o r r ie n te ,  ya  que a l  aum entar l a  in te n s id a d  de oo— 
r r i e n t e ,  aumenta e l  numéro de t r a n s p o r te .
Ahora b ie n , l a  mayor p a r te  de l a  e n o rg ia  oonsumida p o r l a  
p i l a  e s  dobida a su r e s i s te n o ia  ohmioa (77) y en oonseouencia , por 
l a  le y  de J o u le ,  a l  aum entar l a  in te n s id a d  de o o r r ie n te ,  e l  t r a b a jo
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ohmioo producido (perd ido  en e s te  oaso) aum entara oon e l  ouadrado 
de l a  in te n s id a d  aunque hay que te n e r  en ouenta que e l  tiempo de 
operaoion  se reduce oonsiderab lem on te , de t a l  forma quo a l  d u p ll— 
o ar l a  in te n s id a d  de o o r r ie n te ,  e l  tiem po so reduce a  a lgo  menos 
de l a  m itad , oon lo  oual l a  en o rg ia  oonsumida s e ra  a lgo  menos d e l 
d o b le •
E s te s  re su lta d o s  ooino iden  oon lo s  de o tro s  a u to re s  (78 y  
79 ) a l  c s tu d ia r  o l  consume en o rg e tio o  p a ra  d i f e r e n te s  in te n s id a d e s  
do o o r r ie n te  i n i o i a l e s ,  enoontrando quo hay p ro p e ro io n a lid a d  e n tre  
ambas m agnitudes. Hay que te n e r  en ouen ta  que de c o n tin u a rse  e l  
inorem ento de l a  in te n s id a d  de o o r r ie n te  ap lio a d a  a  l a  p i l a ,  se 
l l e g a r f a  un memento en e l  oual se r e b a s a r ia  e l  punto de p o la riz a c io n , 
lo  oual supondria  un inorem ento c o n s id e rab le  en e l  v a lo r  de l a  e n e r -  
g ia  oonsumida.
Como se puede a p re o ia r  en la  F ig .  8 , e l  oonsumo e n e rg e t i—
CO aumenta a medida que aumenta l a  in te n s id a d  de o o r r ie n te  i n i o i a l ,  
lo  oual es un f i e l  in d io io  de que l a  mayor p a r te  de l a  e n e rg la  oon­
sumida en e l  prooeso de d e sa lac io n  se consume en venoer l a  r e s i s — 
te n c ia  ohmioa de l a s  membranas. Por o tro  la d o , puede o c u r r i r  que 
a l  t r a b a ja r  a a l t a s  in te n s id a d e s  de o o r r ie n te ,  hay un d esp ren d i— 
miento  gaseoso b a s ta n te  c o n s id e ra b le  sobre l a  s u p e r f ic ie  de lo s  
e le c tro d e s ,  por l a  e l e c t r o l l s i s  que sobre  e l l o s  t ie n s  lu g a r ,  oon 
lo  que e s to s  gases pueden b lo q u ear momen tane  amen te  p a r te  de l a  su­
p e r f i c i e  d e l e le c tro d e ,  h a s ta  que sean a r ra s t r a d o s  por l a  d iso lu — 
o io n , lo  que aumenta a su vez l a  r e s i s te n o ia  de l a  p i l a .
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Como l a  en o rg fa  oonsumida en e l  prooeso oreoe oon l a  i n -  
ten s  idad  de o o r r ie n te ,  p a re o e r ia  in te re s a n te  l l e v a r lo  a  oabo a bar- 
j a s  in te n s id a d e s  de o o r r ie n te . Ahora b ie n , en l a  P ig .  9 se o b se r­
va que a l  d u p lio a r  e l  v a lo r  de l a  in te n s id a d  de o o r r ie n te  e l  tiem ­
po de operac ion  se reduce a  a lg o  menos de l a  m itad , ya que l a  can— 
tid a d  de e l e c t r i c id a d  se d u p lio a  y l a  e f ic a o ia  de l a  unidad  aumen— 
t a .  Dado o l elevado  p reo io  de la s  membranas, lo  que o b lig a  a  ob— 
te n e r  l a  maxima d e sa la c io n  por un idad  de a re a  de membrana, in te r e — 
s a ra  t r a b a ja r  a a l t a s  in te n s id a d e s  de o o r r ie n te  (8 0 ), po r lo  que 
s e ra  n e c e sa rio  un e s tu d io  economioo en oada oaso conoreto  p a ra  de— 
term in a r  e l  v a lo r  optimo do l a  in te n s id a d  do o o r r ie n te  a a p l i c a r .  
E s te  v a lo r  é v id e n te mente  habra  de s e r  siompre i n f e r io r  a l  o o rre s— 
p on d ien te  d e l punto de p o la r iz a o io n .
Como se puede o b se rv ar en l a  F ig .  10 l a  en e rg fa  oonsumida 
en e l  prooeso e l e c t r o d i a l f t i c o  se va haoiendo menor a  medida que 
dism inuye l a  o on cen t r a c  ion en s a le s  de l a  m uestra i n i o i a l ; ahora  
b ien  a medida que l a  m uestra i n i o i a l  va s iendo  oada vez mas d i l u f -  
d a , l a  en e rg fa  oonsumida dism inuye oada vez mas len tam en te , siendo 
e s ta  una de la s  razones p o r l a s  o u a le s  en e l  prooeso e l e o t r o d ia l f — 
tio o  no oonviene r e b a ja r  por debajo de 500 ppm, ya que l a  r e s i s te n  
c ia  de l a  p i l a  aumenta muoho ( 8 l ) ,  lo  oual l l e v a  oonsigo un oonsu­
mo ohmioo de en e rg fa  su p e r io r  a  ouando se t r a b a ja  a  a l t a s  concen- 
tra o io n e s  (8 2 ). Por o t r a  p a r te  a l  t r a b a ja r  oon d iso lu o io n e s  i n i ­
o ia le s  mas d i lu fd a s  y mante n e r  c o n s ta n te  l a  oonoentraoion  d e l i f — 
quido a o o n o e n tra r , l a  d ife re n o ia  de conoon tracion  e n tr e  lo s  dos
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o i ro u i to s  aum enta. E l le  s ig n i f io a  un aumento  de l a  d ifu s io n  de 
icMfios d e l l iq u id e  mas ooncentrado a l  menos co n cen trad o , lo  que t i c  
ne un s e n tid o  c o n tr a r io  a l  prooeso e l e o t r o d ia l f t i o o ,  a s f  oomo un 
mayor paso de agua d e l o i ro u i to  mas d ilu fd o  a l  mas ooncen trado .
E l tiempo de operaoion  s u fre  una v a r ia c io n  d e l mismo tip o  
que l a  oxperim entada por l a  en e rg fa  oonsumida, por l a s  mismas ra zo — 
n é s .  En l a  F ig . 11 se da l a  v a r ia c io n  d e l tiempo de operaoion  p a ra  
una s e r ie  de d iso lu o io n e s  oon d i f e r e n te s  oonoen trao iones i n i o i a l e s .
La mayor p a r te  de lo s  d a te s  de l a  b ib l io g r a f f a  e s ta n  o b te -  
n id o s  oon un so lo  paso de l a  d iso lu o io n  a tra v e s  de l a  p i l a  de mem— 
b ra n a s , es  d e o ir ,  en regimen oon tfnuo , e in c lu s e  u t i l iz a n d o  o l  mis— 
mo ifq u id o  on lo s  dos o i r o u i to s ,  oon lo  oual no e x i s t i r a  p e rd id a  de 
agua n i  d ifu s io n  io n ic a  e n tr e  ambos o i r o u i to s ,  por lo  que lo s  oonsu 
mos en e rg o tic o s  son meno re s  que lo s  aquf de te rm in ad o s, re su lta n d o  
igualm ente que l a  pen d ien te  de l a  curva do en e rg fa  f r e n te  a  l a  oon— 
o e n trac io n  i n i o i a l ,  no es ta n  pronunoiada p a ra  v a lo re s  b a jo s .
Tante l a  in te n s id a d  de o o r r ie n te  oomo e l  p o te n o ia l a p lic a d o s  
a  l a  p i l a ,  vaxfan cens tan  to m a te  a  lo  la rg o  d e l p ro o eso . l a s  
P ig s .  12 y 13 e s ta n  re p re se n ta d a s  l a s  in te n s id a d e s  de o o r r ie n te  a  
lo  la rg o  de l a  o p erao io n , p a ra  d i f e re n te s  in te n s id a d e s  de o o r r ie n te  
i n io i a l e s  y d i f e r e n te s  oonoen trao iones de l a  d iso lu o io n  a d o s a la r  
re sp eo tiv a m e n te , f r e n te  a  lo s  t ie n n e s  de operaoion
En l a  P ig .  12 puede o b se rv a rse  que la s  in te n s id a d e s  de oo­
r r i e n t e  disminuyon a  lo  la rg o  d e l p ro o eso , a s f  oomo que en to d as
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G l i a s  hay un pequeno camhio de p en d ien te  en un punto que se va dejs 
p lazando h ao ia  v a lo re s  mas a l to s  de lo s  tiem pos de operao ion  a  me— 
d id a  que la s  in te n s id a d e s  de o o r r ie n te  van s iendo  meno res  e ig u a l— 
m ente, se va haoiendo mas grande e l  angulo de a h e r tu ra  a medida 
que se aproximan a l a  ourva o o rresp o n d ien te  a  l a  de in te n s id a d  de 
1 A, l a  oual e s ta  muy proxima a una r e c ta  u n io a .
La dism inuoion de l a  in te n s id a d  de o o r r ie n te  a lo  la rg o  
d e l prooeso e s ta  intim am ente re lao io n a d o  oon e l  prooeso de d e sa la — 
o io n , ya que a medida que e l  prooeso avanza, hay un aumen to  c o n t i ­
nue de l a  r e s i s te n o ia  d e l s is te m a , y s i  se t ie n e  en ouenta  que l a  
fu e n te  de a lim en tac io n  de o o r r ie n te  o o n tih u a  produce un p o te n o ia l 
c o n s ta n te , habra  una dismjjnuoion de l a  in te n s id a d  de o o r r ie n te .
E s te  aumento  de l a  r e s i s te n o ia  de l a  p i l a  es  produoido por e l  o i r — 
o u ito  a d e s a la r  y  su oapas l im i te s ,  y no se compensa por l a  d is — 
minuoion de r e s i s te n o ia  en e l  o i ro u i to  a o o n o en tra r por aumento  
de l a  o o noen trao ion .
Ahora, oomo se aoaba do in d io a r  l a  fu en te  de o o r r ie n te  
c o n tin u a  do a lim en tac io n  a l a  p i l a  e s ta  p rep arad a  p a ra  su m in is tra r  
un p o te n o ia l c o n s ta n te , s in embargo, se puede a p re o ia r  en la s  P igs. 
13 y 14 que rep re so n ta n  e l  p o te n o ia l a  lo  la rg o  de l a  op erao io n , 
oomo d ioha m agnitud va- aumentando de v a lo r  a lo  la rg o  d e l p rooeso , 
independien te  mente que la  in te n s id a d  de o o r r ie n te  dism lnuya oomo se 
ind ioo  en e l  Punto 5 a e s te  c a p i tu le .
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La p en d ien te  de l a  curva p o te n o ia l-tie m p o  e s  ta n  to  menor 
ouanto mayor es  l a  oonoentraoion  de l a  d iso lu o io n  a  d e s a la r ,  y 
ta n to  mayor ouanto mayor es  l a  in te n s id a d  i n i o i a l .  Por e l l o ,  l a  
p en d ien te  de la  curva va siendo mayor a medida que avanza e l  p ro— 
ceso de d e s a la c io n , lo  que in d io a  que e l  aumonto de v o l ta je  debo 
e s t a r  intim am ente re lao io n ad o  oon l a  d ife re n o ia  de oonoen t r a c  ion 
e n tr e  lo s  o i r o u i to s .  Como medida de oomprobacion de e s te  hecho, 
se r e a l i z e  su e s tu d io  oon e l  a u x i l io  de un o s o ilo g ra fo , e l  oual 
mostro l a  transfo rm ao ion  quo t ie n e  lu g a r  on l a  onda su m in is trad a  
po r la  fu e n te  de o o r r ie n te  c o n tin u a . P ig s .  19 y 20. Se observe 
que a l  u t i l i z e r  oomo oonoentrao ion  de l a  d iso lu o io n  a d e s a la r ,  di.# 
so lu o io n es  oada vez mas d i lu id a s  y manten iendo  e l  f lu id e  a oonoen- 
t r a r  c o n s ta n te , e l  p o te n o ia l de fonde e r a  oada vez mas e lev ad o , lo  
oual es  un in d io io  de e s ta r  intim am ente re lao io n ad o  oon l a  d ife re n  
o ia  de oonoentrao ion  de lo s  dos o i ro u i to s  de l a  p i l a ,  dando lu g a r  
a  una p i l a  de oon o en trao io n . Por que, s i  en ambos o iro u i to s  h ab ia  
l a  misma d iso lu o io n  no e x i s t i a  dioho p o te n o ia l ,  apareo iendo  e s te  
a l  oabo de un c i e r to  tiempo de o p erac io n , es  d e o ir ,  ouando ya se 
h ab ia  oreado una d ife re n o ia  de oonoen trao ion .
P ara  com pletar e s te s  ex p érim en tes , se uso oomo l iq u id e  a  
o o n o en tra r uno de menor oonoentraoion  que e l  l iq u id e  a  d e s a la r ,  
enoontrando en e s te  oaso que e l  v a l le  de l a  onda se enoon traba en 
un punto i n f e r io r  a o ero , v a lo r  que ib a  aumen tando a medida que 
t r a n s o u r r ia  e l  tiempo de operaoion  h a s ta  l a  a p a r ic i& i d e l  fonde 
ouando e l  v a l le  sobrepasaba e l  p o te n o ia l o e ro , e s  d e o ir  ouando l a
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oonoen trac  ion d e l l iq u id e  a d i l u i r  h ab ia  llogado  a s e r  menor que 
l a  d e l l iq u id e  a o o n o en tra r, Los re su lta d o s  ex p érim en ta les  se p ic  
sen ta n  en l a  Tabla 6,
Por ta n to ,  e s ta s  e x p e r ie n o ia s  oonfirm an que o l  p o te n o ia l  de 
fonde e s  debido a  la  ap a rio io n  do una p i l a  de oonoentrao ion  en l a  
p i l a  de membranas, a l  d isp o n er de dos d iso lu o io n es  de d ife ro n te  
oonoentrao ion  se paradas po r una membrana, y ademas de que e s te  po— 
te n o ia l  os a d itiv o #  Su in f lu e n o ia  sobre e l  oonsumo en o rg e tio o  de 
l a  u n id ad , se de term ine enoontrando se que su in f lu e n o ia  e r a  muy 
pequena, ya  que e l  v a lo r  maxime h a lla d o  ha s id e  de un 2 Gowai 
(8 2 ) doduje tam bién e s te  v a lo r  d e l p o te n o ia l de fonde , o a n s id e ræ i-  
do lo  d e sp ro o ia b le .
La v a ria o io n  de l a  oonoentraoion  on o l  tan  que de ro o io lad o  
a lo  la rg o  d e l prooeso e lo o t r o d ia l i t io o  se puede o b serv ar en l a s  
re p ro sen ta o io n e s  g râ f io a s  de lo s  d i f e r e n te s  v a lo re s  determ inados 
en l a s  ex p o rien o ia s  an t e r  iormen t e  in d io ad as  —F ig s .  I 6 , 17 y I8— • 
En to d as  e l l a s  se observa que la s  form as de l a s  our vas son id é n t i— 
o a s , do t a l  modo que en l a  p rim era  p a r te  d e l prooeso e l  grade do 
desa lao i& i os muoho mas e lev ad o . E s to s  v a lo re s  ooino iden  oon e l  
punto on que l a  in te n s id a d  de o o r r ie n te  en su re p re se n ta o io n  
f io a  f r e n te  a l  tiempo de operaoion  oambian de d ire o o io n , ya  que a l  
p a sa r  menos o o r r ie n te  o lo o t r ic a ,  log ioam ente habra  menos d e sa la d o b e  
Ademas, a l  s e r  mener l a  oonoentraoion  d e l l iq u id e  a d e s a la r ,  l a  
d if e re n o ia  de oonoentrao ion  e n tr e  lo s  o iro u i to s  es  mayor, de t a l
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forma que e l  prooeso de d ifu s io n  aum enta, oon lo  oual s i  se p re ­
tend  ie  se l a  ob tenoion  de un agua muy pura  po r e l  metodo de e le o -  
t r o d i a l i s i s ,  e l  oonsumo e n e rg é tio o  s é r i a  muy elevado  y e l  tien p o  
de operaoion  sumamente la rgo*
CAPITÜLO V
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CAPITÜLO V
SELBCTIVIDAD DE LAS MEMBRANAS DE CAMBIO ICNICO
1. INTRODUCCION
Se en tie n d e  por s e le c t iv id a d  l a  mayor o menor f a c i l id a d  
de ex trao o io n  de un determ inado ion por una membrana.
Las membranas u t i l i z a d a s  en e l e c t r o d i a l i s i s  poseen capaoi« 
dad de in teroam bio  de an iones o o a t io n e s , segim sean lo s  grupos 
io n ico s  f i j o s  p ré se n te s  en l a  m a triz  de l a  membrana. Las membra— 
nas y la s  r é s in a s ,  p re sen tan  siem pre una mayor s e le c t iv id a d  h ao ia  
unos t ip o s  de iones que h ao ia  o tro s  aun d en tro  de lo s  que poseen 
una misma o a rg a , dando lu g a r  a  un o ie r to  orden de p re fe re n o ia .
2 . PACTOHES QUE APEC TAN A LA SELECTIVIDAD
Los f a o to re s  que a fe c ta n  l a  s e le o t iv id a d  de una membrana 
son lo s  s ig u io n te s :
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a )  Tipo de membranas#
Es deb ida a lo s  d i f e re n te s  grupos io n io o s  f i j o s  y m a tr i­
ces empladas en su fab rio ao io n #
Como ya se in d ic é  en su lu g a r  l a s  membranas de que e s ta  
do tada l a  p i l a ,  se oomponen de grupos de b ases  de amonio o u a te r— 
n a r io  —a n io n ic a s—  y su lfo n io o s  — o a tio n ic a s — 5 siendo  su se le o — 
t iv id a d  d if e re n te  de o t r a s  ouyos grupos f i j o s  fu esen  p i r id in io o s  
y f e n o l io o s .
La m a triz  puede e s ta r  form ada por d iv in ilb e n o e n o -e s tire n o  
(d en tro  de e s te  grupo e s ta n  la s  u t i l i z a d a s  en e s ta  Memoria, lo n io s  
]h o . ) ,  o b ien  po l ie  s t  ire n o —d iv in  ilb e n  oen o ( t ip o  American Machine 
Foundry) dando lu g a r  a d i f e re n te s  g rades de r e t ic u la o io n  y tamano 
de poro , que también pueden v a r ia r  s i  se v a r ia  l a  oonoentraoion  
r e l a t i v a  d e l monomero que d ara  lu g a r  a l a  red  -trid im ensional de l a  
m a tr iz .
b ) Carga y tamano de lo s  iones#
La d iso lu o io n  que se e n cu en tra  en oontaoto  oon la s  membra— 
nas en l a  p i l a  e s ta  som etida a un oampo e lé o -tr io o , de t a l  forma 
que lo s  iones p ré se n te s  en l a  d iso lu o io n , tien d en  a  em igrar a l  
e le c tro d e  de s ig n e  c o n tra r io #  E s ta s  fu e rz a s  de a tra c o io n  sobre e l  
ion  se ran  ta n te  mayores ouanto mayor sea  l a  oarga d e l ion# Por 
o t r a  p a r te  l a s  membranas bendran una s e r ie  de grupos io n io o s  f i j o s  
oon oarga de s ig n e  c o n tra r io  a l a  de lo s  iones p ré s e n te s ,  siendo
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la fuerza electrostatioa de atracoion, al igual que en el oaso an­
terior, tan to mayor ouanto mayor sea la oarga del ion. Segun esto 
las membranas tendran una mayor selectividad haoia los iones ouanto 
mayor sea su Valencia, Ahora bien, los iones trivalentes y mas 
maroadamen te aun los te travalen te s se unen fuertemente a los gru— 
pos ionicos fijos de la membrana que pueden llogar a arranoarlos, 
Ademas y debido a que dichos grupos ionicos fijos estan distribui- 
dos en la membrana en posiciones inmoviles, es diffoil enoontrar 
en la membrana cuatro grupos suf ic ien te men te proximos para que oom 
pensen la carga del ion tetravalen te, el oual al no compensar to- 
talmente su carga, puede arrastrar tras de si cierto numéro de io­
nes de signe contrario, lo que représenta una perdida de seleoti­
vidad de la membrana (83).
SI tamano de los iones tiene influenoia sobre la seleoti­
vidad, por existir un impedimento o dificultad de tipo estérioo 
sobre todo en las membranas de un alto grade de reticulaoion.
Estas restricciones son menores en las membranas permseleo— 
tivas que en las no seleotivas o biologioas (8 4 ) ya que en aquellas 
el mécanisme se debe a adsoroiones especificas de oiertos iones.
Dentro de los elementos oon oaraoteristioas iguales y de 
idéntioa Valencia, el tamano del ion sera el que dé el orden de 
preferenoia. Asi, para el oaso de los elementos alcalines (8 5 ) el 
orden es el siguiente*
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li'* ' ( Na* /  r*" <: Eb'*’/  Ca'*’
y de lo s  a lo a l in o te r r e o s
Mg'** < Ca** <  Sr**< Ba**
P ara  ambos grupos e l  ordon es  (86 y 8 7 )
Ba'** > %■** > K* )  Ea'*
Aunque también se en cu en tra  en l a  b ib l io g r a f l a  l a  r e la c io n :
Ba"** )  Ha*> Mg'**
ju s t i f ic a n d o s e  l a  p re se n o ia  d e l ion magnesio on u ltim a  p o sio io n  por 
l a  n a tu ra lo z a  de l a s  membranas en s i  y por e l  gran volumen d e l ion 
magnesio h id ra ta d o .
o) D ensidad de o o r r ie n te  l im i t e .
La s e le o tiv id a d  de la s  membranas depends muoho de l a  d e n s i-  
dad de o o r r ie n te  l im i te  ap lio a d a  a l a  p i l a .  A medida que se aumen— 
ta  l a  in te n s id a d  de o o r r ie n te ,  lo s  io n es  tien d en  a em igrar a  l a  mi^ 
ma v e lo o id ad , lleg an d o  un momen to  en que no hay p rao tioam ente  n in -  
guna d ife re n o ia  e n tro  lo s  ionos d e l mismo s ig n o . Sin embargo, den- 
t r o  do unos v a lo re s  no exoesivam ente a l to s  de densidad  do o o r r ie n te  
puede o c u r r i r  un cambio en e l  ordon do p re la o io n  e n tr e  d i f e re n te s  
iones (5 3 ). As! oourre por e jem plo , e n tr e  lo s  iones yoduro y b ro ­
mure a l  u t i l i z e r  membranas de American Machine & Foundry y de A sahi 
Chemical In d u s try .
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d ) E footo  de l a  o o n o en trao io n .
Un f a c to r  que tie n e  gran im portano ia  sobre l a  s e le o t iv id a d ,  
e s  l a  oon oon t r a c  ion r e l a t i v a  de lo s  io n es  p ré se n te s  en l a  d is o lu — 
oion de t a l  form a que, o l  p ré se n te  en una mayor oonoen tra o  ion pue­
de l l e g a r  a s e r  e l  mas s e le c t iv e ,  so lo  por e l  mere heoho de s e r  e l  
oomponente may o r i t a r i e .
A s i, S o lln e r  (88) u t i l iz a n d o  mezolas de l i t i o  y p o ta s io  a 
d i f e re n te s  o o n cen trac io n ss  r e l a t i v e s ,  o b tie n s  lo s  v a lo re s  s ig u le n ­
t e s :
R élaoion de l a  oonoentrao ion  R elaoion  de
de e n tra d a  K/Li. d e sa la c io n  K/L±
i / i  7,85/1
1/5 1,00/150
5/1 33,70/1,0
Como puede a p re o ia r s e , l a  membrana posee mayor s e le o tiv id a d  
h ao ia  e l  ion potasio^. peno ouando aumenta l a  oonoentraoion  de l i t i o ,  
l l e g a  un memento en que se in v ie r te  e l  orden de p re la o io n .
e )  In f lu e n o ia  d e l pH.
E l pH de l a  d iso lu o io n  no e je ro e  una v a r ia o io n  de l a  s e le o — 
t iv id a d  ig u a l sobre todos lo s  io n e s , ya  que su p r in c ip a l  in f lu e n o ia  
r a d ic a  en que c i e r t a s  s a le s  a determ inados v a lo re s  d e l  pH pueden no 
e s t a r  d iso c ia d a s  o te n e r  d i f e r e n te s  grades de d iso o ia o io n , oon lo  
oual no pueden s e r  e x tra id o s  de l a  d iso lu o i& i por un prooeso e le o — 
t r o d i a l i t i c o , o s e r lo  so lo  p a ro ia lm e n te .
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Ig u a l oourre  oon la s  membranas, esp ec ia lm en te  a q u e lla s  oon 
grupos io n io o s  f i j o s  d é b i le s ,  que a o ie r to s  v a lo re s  de pH pueden no 
s e r  d iso c iad o s  o b ien  e s ta r lo  en una pequena f ra c o io n , oon lo  oual 
p ie rd en  una gran p a r te  de su s e le c t iv id a d  (8 9 ) .
Como la s  membranas co m erc ia les  de mayor uso e s ta n  c o n s t i—
tu id a s  por grupos io n ico s  re la tiv a m e n te  f u e r te s  y l a s  s a le s  d is u a l— 
ta s  en aguas n a tu r a le s  son de t ip o  io n ic o  y se enouen tran  d iso o ia — 
d a s , e l  pH no va a te n e r  un e fe c to  s e r io  sobre l a  s e le c t iv id a d  de 
la s  membranas en e l  prooeso e l e c t r o d i a l i t i o o .  Su un ioa  In f lu e n o ia  
s e ra  l a  p o s ib le  form aoion de p re o ip ita d o s  sobre la s  membranas oon
todos lo s  in  con ven ien  te  s que e s to  re p ré s e n ta  en e l  p ro o eso .
3. MBTODOS PARA LA DBTERMINACIQN DE LA SELECUVIEIAD
La im portano ia  de conocer l a  s e le c t iv id a d  de una membrana 
ra d io a  en poder p re d e o ir  a p r i o r i ,  oual s e ra  e l  oomportamiento y 
l a  composic io n  aproximada f i n a l  de un agua n a tu r a l  en e l  prooeso 
e l e c t r o d i a l f t i c o . S i se conooe e l  orden de s e le o tiv id a d  de una 
s e r i e  de membranas de d i f e re n te s  t ip o s ,  se podra u t i l i z a r  e l  mas 
idoneo a l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  d e l agua n a tu r a l  a  t r a t a r .
La ex p resio n  c u a n t i t a t iv a  de l a  s e le c t iv id a d  de una membra­
n a , v a r ia  segun e l  c r i t e r i o  que se em plee. Bergsma y  Osbom (90 y
93 -
y 91)> emplean l a  re la o io n  de lo s  numéros de tra n s p o r te  de lo s  to ­
nes en la s  membranas y en l a  d iso lu o io n , Asf p a ra  una membrana 
de t ip o  c a tio n ic o  se t i e n e :
y p a ra  una membrana de t ip o  a n io n ic o :
[ 1 0  j
s .  ..V - i - M . / - 7 1 7
1 -  t g -
Eh e l  supuesto  de que se t r a t e  de una membrana id e a l ,  ten- 
d r fa  que o o u r r i r  que:
C  “ 1 /T72_7
V  “ 1 Z " 7 3 j
re sp eo tiv am en te , oon lo  oual /T O  y  71 7  quedarfan  de l a  form at
S .  1 7"74_7
S i la s  membranas no son s e le o t iv a s ,
^  = t s *  r 75 7
V  = t r  7-767
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S u stitu y en d o  e s to s  \ a lo r e s  en l a s  ecuaciones ^ 70 y 71 7  
obte n d ra  que o l v a lo r  de l a  s e le o t iv id a d  es
S = 0 /"7 7 _ y
E l o r i t e r i o  de e x p re sa r  l a  s e le c t iv id a d  por l a  re la c io n  
e n tr e  lo s  numéros de tra n s p o r te  d e l ion en d iso lu o io n  y en l a  mem­
brana conduce a  v a lo re s  de l a  s e le c t iv id a d  oomprendidos e n tre  1,0 
y  0 .
Un segundo metodo de de term inao ion de l a  s e le o t iv id a d  de 
l a s  membranas e s ta  basado en l a  medida d e l potenodail (9 0 ) . A p li— 
oando l a  eouaoion:
Rq .T , a*
Ep e= — ——  (tjjj — tjj^  ) • 1n —
F a "  ■
en que a* y a ” son l a s  a o tiv id a d e s  de un ion en la s  d iso lu o io n e s  a 
ambos lad o s  de l a s  membranas, s i  e l  t r a n s p o r te  de agua a  t r a v e s  de 
l a s  membranas e s  n u lo , l a  s e le c t iv id a d  de l a  membrana se ex p resa
Ep -  ^
S =» ' ' ' ....
E t -  %)
siendo
Ro.T a*
7 7 9 J
B+ « — ——— • 1n ■ — f* 80 7
F a"  -  -
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Un te ro e r  metodo c o n s is te  en l a  de t e r  minao ion ex p erim en ta l 
de lo s  o o e f ic ie n te s  de s e le o tiv id a d  d e f in id o s  por (53 y  92)
e q u iv . de A t r a n s f e r id o s
A e q u iv . de A en a lim en tac io n
p p / -----------------------------------------------—  /- 8 1 _ 7
eq u iv , de B t r a n s f e r id o s
e q u iv . de B en a lim en tac io n
De t a l  forma que s i :
A '
E l ion A se t r a n s f i e r e  p r e fe r  en te  men t e .
A
PEg ~ 1 Ambos io n es  ae t r a n s f ie r e n  por ig u a l .
^ 1 E l ion B se t r a n s f i e r e  p re fe ren te m en te .
E s te  u ltim o  metodo ha s id o  e l  empleado en e s te  e s tu d io ,  
p re f i r ié n d o lo  a lo s  dos a n te r io re s  de de te rm in ao io n , porque diohos 
métodos determ inan l a  s e le o tiv id a d  en unas cond io iones muy p a r t i ­
c u la r s  s de in te n s id a d  de o o r r ie n te ,  v o l ta je  y oonoentrao ion  de la s  
d iso lu o io n e s  a o o n o en tra r y d i l u i r  que, como se v io  en e l  c a p i tu le  
a n te r io r ,  v a r fan a lo  la rg o  d e l prooeso e l e c t r o d i a l f t i c o .
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4. APAHAT03 Y EEACTIVOS
-  Unidad e le o t r o d ia l iz a d o ra .
-  Conductlm etro P h i l ip s ,  Mod, PW 9501.
-  Gronometro,
-  pH—me t r o •
-  2 Avometros U n iv e rsa l, Mod. 8 MK 111.
-  M a te ria l e in strum en tao ion  n e c e s a r ia  p a ra  lo s  a n a l i s i s  
de fo to m e tr ia  de llam a , tu rb id im e tr ia  y v o lu m e tr ia ,
-  D iso luo ion  de e le c tro d e s  g D ise lu e io n  de s u l f a te  sodioo 
0 ,1 5  N, a c id u la d a  oon aoido s u l f u r ioo ooncentrado h a s ta  un pH 2—3,
-  B ise  lu e  ion a  o o n o en tra r ; D iso luo ion  de o lo ru ro  sodioo
0 ,1 5  N.
-  D iso luo ion  a d i l u i r : Mezolas b in a r i a s  de lo s  o lo ru ro s
de so d io , p o ta s io ,  c a lc io  y m agnesio, a s i  oomo de una mezola de 
lo s  cu a tro  o a t io n e s ,  oon una oonoentrao ion  t o t a l  d e l orden de 
5000 ppm.
Las co n cen trac io n es  de s u l f a te  y o lo ru ro  sodioo son de 
5000 ppm.
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5 . PARTE EXPERIMENTAL
5*1 Prooedim iento
E l metodo ha sido  e l  mismo que e l  u t i l i z a d o  en l a  d e sa la — 
oion de m uestras s in t é t i c a s  de o lo ru ro  sod io o , resenado  en e l  ca­
p i tu le  a n te r io r .
Las m uestras fueron  tomadas a in te rv a lo s  de d ie z  m inutos 
y a n a liz a d a s  por e spe c tro fo  to  me t r i a , tu rh id im e tr fa  y vo lum etria#
5 .2  C ondioiones I n io ia le s  de l a  operaoion
— C oncentraoion in i o i a l  de l a  d iso lu o io n
a e le c tro d e s  .o .................................................  S0 ^ a 2 0 ,1 5  ^
— Con cen t r a c  ion in i o i a l  de l a  d iso lu o io n
a o o n o en trar ....................................................... ClNa 0 ,1 5  R
— In te n s id a d  de o o r r ie n te  i n i o i a l  ............  1,00 A
— Tem peratura ............................................ .. 25
— Caudal ..................................................................  80 l / h
— C onstante  de l a  c é lu la  de co n d u c tiv id ad  l / i , 4 4
5 .3  R esu ltad o s
5.3#1 Mezolas de s o d io , n o ta s io ,  c a lo io  y m ag iesio . En l a  T abla 7 
se exponen lo s  f a c to r e s  de s e le c t iv id a d  h a l la d o s ,  dandose e l  o rd m  
de s e le o tiv id a d  medio en l a  Tabla 10.
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Bn l a  T abla 8 , se in d io an  en funoion  d e l tiem po, l a s  oon­
oen tra o io n e s  de una mezola c u a te m a r ia  de lo s  o lo ru ro s  de Na, K, 
Ca y Mg, rep resen tan d o se  g ra f  ioam ente en l a  P ig . 21, lo s  ta n to s  
por o ie n to  de ion desalado  re sp eo to  a l a  oonoentraoion  i n i o i a l .
5 .3 .2  Mezola de s u i f a to  y o lo ru ro . Bn l a  T abla 9 se ind io an  en 
funoion  d e l tiempo oonoentrao iones de o lo ru ro s  y  s u lf a to s  y lo s  
f a o to re s  de s e le o tiv id a d  que se o b tien en  a p a r t i r  de una mezola 
de o lo ru ro  y s u lf a to  sod ioos de oonoentraoicm  t o t a l  proxima a  l a s  
5000 ppm. En l a  P ig .  22, se in d io a  en ta n to  por o ie n to  re sp e o to  
a l a  oonoen tra o  ion i n i o i a l ,  l a  oonoentraoion  io n ic a  f r e n te  a l  
tiempo de o p erao io n .
6. DISCUS ION
E l e s tu d io  de la  s e le o t iv id a d  de l a s  membranas ha oonduoi— 
do a d e te rm in er e l  orden de p re fe re n o ia  io n io a  de e s t a s .  De l a  
in  te rp re  tao  ion de lo s  r e s u l ta d o s  ex p érim en ta les  expuestos en l a  
Tabla 14 se l le g a  a que e l  orden de l a  s e le o t iv id a d  es  p a ra  lo s  ca— 
tio n e s  t
Na* <; Mg**< If* <  Ca
1 0 0
8 0 -
.0
co
ô
s
6 0  -
No
c
8
5  4 0 -
2 0 -
20 4 0 6 0
Tiempo, min.
8 0
FIG.21.-C0NCENTRACI0N DE LOS IONES SODIO, POTASIO, CALCIO 
Y MAGNESIO A LO LARGO DE LA OPERACION.
100
8 0 -
.0
6 0 - ci-
u
2
c0)
o
s  4 0 -
2 0 -
20 30 4 0 5 0 6 0
Tiempo, min.
70
FIG.22. - CONCENTRACION DE LOS IONES SULFATO Y CLORURO A 
LO LARGO DE LA OPERACION.
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y psira lo s  anicaies
c r <  304“
Solo se han empleado e s to s  iones porque son lo s  unioos p r^  
s e n te s  en aguas n a tu ra le s  a co n o en trac io n es  su fic ie n te m en te  ap re— 
c ia b le s*  Por lo  que r e s p e c ta  a  carb o n ato s y b ic a rb o n a te s , in te r e s a  
que e l  procoso e l e c t r o d i a l i t i c o  séa  re a l iz a d o  en medio a c id o , oon 
lo  oual lo s  ca rb o n a tes  no e x is te n  en dicho medio y lo s  b ic a rb o n a te s  
se encuen tran  en una conoen trac ion  muy baja*
E l ion s u l f a te  es  mucho mas s e le c t iv e  que e l  d o r u r e ,  voa— 
se l a  T abla 9; en l a  oual v ienen  in d ica d a s  l a s  conoen t r a c  io n es  do 
ambos iones a lo  la rg o  d e l p rocoso . En d ich a  ta b la  se p a r ten  de 
unas co n o en trac io n es  muy proxim as, disminuyendo mucho mas r a p id a -  
mente l a  con cen t r a c  ion d e l s u l f a te  que la  d e l d o r u r e  de t a l  forma 
que en l a s  u ltim a s  f ra c c io n o s ,  no queda ooncen t r a c  ion a p re o ia b le  
de s u l f a t e ,  m ien tras  que aun queda una conoen t r a c  ion r e l a  tivam ente 
a l  ta  de d o r u r e s .  E s te  mismo se observa en l a  P ig .  22.
En la s  m ezclas b in  a r ia s  de c a t io n e s ,  se observa c laram ente  
l a  mayor s e lo c tiv id a d  d e l c a lo io  en todos lo s  o aso s , a s !  como l a  
mener s e lo c t iv id a d  d e l sod io  f r e n te  a l  r e s t e  de c a t io n e s .  Por lo  
que r e s p e c ta  a l  p o ta s io  y magnésie encontram es que e l  p o ta s io  es 
mas s e le c t iv e  que e l  m agnesio, fenomeno a t r ib u ib le  a l  gran tamano 
d e l ion magnesio h id ra ta d o  y a l a  gran c o m p ac tib ilid ad  de l a s  mem- 
b ran as  em pleadas. En la s  ex p e rio n o ia s  ro a l iz a d a s  con lo s  o u a tro
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c a tio n e s  se Vuelve a p re sen ca r e s te  mismo o rd en . Hay que te n e r  
en cu en ta  que normalmente l a s  conoen t r a c  iones de ion p o ta s io  en 
aguas n a tu ra le s  scm b a s ta n te  b a ja s ,  ya  que e s te  ion es  ab so rb ido 
po r l a  a r c i l l a  p a ra  tran sfo rm arse  en I l l i t a  (93)> siendo  l a  con­
c e n t ra c  ion de e s te  ion normalmente en la s  cuencas h id r o g r ^ io a s  
e sp an o las  i n f e r io r  a  c ien  p a r te s  po r m ilIo n , (93)* Al e l i s t i r  e l  
p o ta s io  en b a ja s  c o t ic e n tra c io n e s , e l  orden de s e le o tiv id a d  cambia 
de t a l  forma que e l  ion magnesio se hace mas s e l e c t iv e • E s te  heobo 
se ha comprobado ezperim en ta lm e n te .
P or u ltim o  se puede d ed u c ir  d e l orden de p re fe re n c ia  h a l l a — 
do, y ton iendo  en cu en ta  l a  c a n tid a d  de p o ta s io  p ro se n te  en l a s  
m uestras n a tu r a le s ,  que emploando membranas Io n ic s ,  se oonsegu ira  
un ablandam ien to  d e l  agua*
En la s  co n d ic iones de t r a b a jo  en que se han lle v a d o  a  cabo 
e s ta s  o p o rac io n o s, no han aparoo ido  in d ic io s  de que se hubiese 
p ro ducido p ro o ip ita c io n  a lg u n a .
CÜPITÜLO VI
102 -
GAPITÜLO VI
CONSTANTES PISICO-QUIMICAS TE LAS MEMBRANAS BB CAMBIO DE ION
INTRODUCCIDN
En e s te  c a p i tu le  se e s tu d ia  l a  evo lucion  experim entada por 
l a s  membranas de cambio io n ico  d u ran te  e l  tiempo que se ha op erado 
con e l l a s  en l a  unidad  e le c tro d ia l iz a d o ra #  Esto  se l l e v a  a cabo 
mediante  l a  medida de l a s  co n s ta n te s  f i s i o o —qufmioas s ig u ie n te s t
Capaoidad de cambio io n ic o , r e s i s t e n c i a  y  co n d u c tiv id ad  e l e c t r i —.
■ /
oaûf y numéro de t r a s p o r t e . Igualm ente se ha co n tro lad o  l a  f o r -  
mao ion de poros y  g r ie ta s  en d ich as  membranas.
Previam ente a l a s  medidas se han te n ido que se le o o io n a r  lo s  
d i s t i n to s  me todos n e c e s a r io s  y r e a l i z a r  su p u es ta  a  punto c o r re s — 
p o n d ien te . En todos lo s  metodos ha s id o  im p resc in d ib le  l a  construe^ 
c ion  de c e lu ia s  con dim ensiones ap ro p iad as  a l  tamano de l a s  membr&- 
n as  e in tro d u c ir  m o d ific a c io n e s , como ya se d n d icara  en lo s  a p a r ta — 
dos c o rre sp o n d ie n te s .
La de t e r  min ac ion de la s  c a r a c t e r i s t i c a s  de l a s  membranas, 
se  ha re a l iz a d o  en t r è s  o casio n es  d i s t i n t a s :  l a  p rim era  de e l l a s  
con membranas to  ta lm en te  n u ev as, lu e  go a l  cabo de un ano y medio 
y por u ltim o , a  lo s  t r è s  anos.
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A con tinuao ion  se exponen lo s  me todos c o rre sp o n d ie n te s  jun­
to  con lo s  r e s u l ta d o s  h a lla d o s  y su d is c u s io n .
1. CAPACIQAD HE CAI^ IBIG ION ICO
Viene d e f in id a  por e l  numéro de grupos io n ico s  f i j o s  que 
co n tien e  una membrana po r unidad de p eso , volumen o s u p e r f ic ie  y  
son capaces de in te rc a m b ia rse  oon o tro s  io n e s . E s ta  capaoidad de
p Ï
cambio se exp resa  en m ilie q u iv a le n te s  por gramo, cm o om^. Eh ge­
n e r a l ,  e l  numéro de m ilie q u iv a le n te s  de una membrana e s ta  compren— 
dido e n tre  dos y ouatro  por unidad de peso o volumen (94)*
E l motodo seguido p a ra  l a  de term inacion  de l a  capaoidad de 
cam bio, e s  semeja n te  a l  empleado p a ra  c a lc u la r  e s ta  misma c a ra c te — 
r i s t i c a  en la s  r é s in a s  de cambio de ion (95> 96 y 97)> oon pequenas 
m od ificac iones de ad a p tac io n . E l fundamanto de l a  medida p a ra  l a s  
membranas a n io n ic a s  es  l a  mayor s e le o tiv id a d  que t ie n e n  lo s  grupos 
a c t iv e s  de e s te  t ip o  de membranas por e l  ion n i t r a t o .  A si p u es , s i  
l a s  membranas e s ta n  en forma c lo ru ro  y se ponen en c o n ta c te  con una 
d iso lu c io n  de ion n i t r a t o ,  se produce un desp lazam ien to  o s u s t i t u — 
c ion  com pléta d e l ion c lo ru ro  a l  cabo de un c ie r to  tiem po. La v a -  
lo ra c io n  c u a n t i t a t iv a  de e s te  ion dsira e l  v a lo r  de l a  capaoidad  de 
cam bio. En e l  case  do la s  membranas c a t io n ic a s ,  e s ta s  se ponen pre 
viament© en form a h id rogeno , desplazando p o s te rio rm en te  e s te  tan
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po r medio d e l ion so d io . Normalmento p a ra  l lo v a r  a cabo e s ta  opera  
c io n , se co loca  l a  membrana c a t io n ic a  en forma hidrogeno en una d i— 
so lu c io n  do h id ro x id o  sodico de una co n cen trac io n  conocida y en e x -  
c e so , valorandosG despues e s te  por r e t ro o e s o .
Todas la s  dete rm in ac io n es  de l a  oapacidad de cambio, se han 
re a liz a d o  con la s  membranas com plétas y r e f i r ie n d o  su v a lo r  a g ra^  
mos de membrana en estado  humedo, o b ie n ,  a  su  volumen o a r e a ,  ya 
que su ex p rè s ion por gramo de membrana seca  presupone su secado , 
lo  quo l le v a  consigo p o s ib le s  a g r io ta m io n to s .
1 . t  A-paratos y r é a c t iv é s
— pE-4netro, Beckman Zero ma t i c ,  Mod, 9602.
— D iso lu c io n  do acido  c lo r h id r ic o  0 ,1  N,
-  D iso lu c io n  de n i t r a t o  sod ico  I N .
— D iso lu c io n  de h id rox ido  sod ico  I N .
-  D iso lu c io n  de n i t r a t o  de p la ta  0 ,1  N,
-  D iso lu c io n  do crem ate p o ta s ic o  a l  5 5^ »
1 .2  P a r te  oxperim en ta l
1. 2.1 Pre-par ac ion p re v ia  do l a s  membranas. A ntes de p rocéder a  l a  
d e term inacion  do l a  oapacidad de cambio, hay quo te n e r  l a  seg u rid ad  
de quo se oncuontran to ta lm en to  en forma c lo ru ro  l a s  an io n ica s  e 
h idrogeno la s  c a t io n ic a s ,  encontrandose genoralm ente , a causa de su  
mayor e s ta b i l id a d ,  en la s  form as c lo ru ro  y sodio  re sp e c tiv am e n te .
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La t r a n s f ormaoion so oonsigue oolocando l a s  membranas en una 
d iso lu c io n  do acido  c lo rh fd r ic o  0 ,1  N, quo se man t  ion e en a g i ta c  ion 
perm anente d u ran te  c i e r to  tiem po. Por medio d e l c o n tro l  de l a  con­
oen t r a c  ion de iones c lo ru ro  y sodio  on l a  d is o lu c io n , se  van d e teo — 
tan  do la s  v a r ia c io n o s  que tie n e n  lu g a r  en l a s  membranas, cambiando— 
se l a  d iso lu c io n  cada t r è s  ho ras que es  e l  tiempo considerado  neoe— 
s a r io  p a ra  a lc a n z a r  e l  e q u i l ib r io  e n tre  l a  membrana y l a  d is o lu c io n . 
E l punto f i n a l  v iene  ind ioado  cuando no e x is ta  v a r ia c io n  alguna en 
l a  co n cen trac io n  de ion c lo ru ro  en un caso , y l a  au sen c ia  de ion 
sod io  en e l  o t r o .
1 .2 .2  P rocedim iento  (9 8 ) .
a )  Membranas a n io n ica s
Una vez que l a s  membranas a n io n ic a s  e s té n  to  t a l  mente en fo ^  
ma c lo ru ro , se toma una de e l l a s ,  lav an d o la  con agua d es io n izad a  e 
in tro d u c ie n d o la  en una d iso lu c io n  de n i t r a t o  sod ico  1,0 N, que se 
a g i t a  con s tan  te  men te  p a ra  f a c i l i t e r  l a  s u s t i tu o io n  de lo s  iones 
c lo ru ro  por lo s  iones n i t r a t o .  Al cabo de c ie r to  tiempo —  
damente t r è s  h o ras— , se  cambia l a  d iso lu c io n  por una nue v a , v a lo -  
rando on l a  p rim era , l a  conoen t r a c  ion de ion c lo ru ro  p ré s e n te . Es­
t a  operacion  se r e p i t e  después de o t r a s  t r è s  h o ra s , valorando  iguad 
mente l a  d iso lu c io n  r é s u l t a n t e .
E l punto f i n a l  s e ra  a lcanzado  cuando ya no e x i s ta  en l a s  
d i f e r e n te s  d iso lu c io n e s  de n i t r a t o  so d ico , t r a z a s  do ion c lo ru ro .
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La suma t o t a l  do todas la s  oonoon traciones h a lla d a s  en cada una de 
l a s  d iso lu c io n e s  quo se han em pleado, d a râ  e l  v a lo r  t o t a l ,  es  de— 
c i r ,  l a  c a n tid ad  de m ilie q u iv a le n te s  que co n to n fa  l a  membrana o b j^  
to  de l a  d e te rm in ac io n . Se seca  su p e rf ic ia lm e n te  l a  membrana oon 
p ap e l de f i l t r e  y se p o sa ; unicam ente han s id o  n e c e s a r ia s  dos d i ­
so lu c io n e s  de n i t r a t o  sod ico  p o r membrana.
b ) Membranas c a t io n ic a s
La membrana c a t io n ic a  a l  ig u a l que l a  a n io n ic a  se la v a  con 
agua d es io n iza d a  y so in tro d u ce  en un r e c ip io n te  id é n tic o  a l  a n te ­
r i o r  que contiono 100 ml de h id ro x id o  sodico  0 ,1  N, ag itan d o  du­
ra n te  t r è s  h o ra s . Se v a lo r  a  a co n tin u ac io n  e l  h id ro x id o  sod ico  de 
l a  d iso lu c io n  y l a  d ifo re n c ia  e n tr e  e l  anadido y e l  encontra d e  d a -  
r a  e l  numéro do m ilie q u iv a le n te s  g a s ta d o . Dcspuos se soca l a  mem— 
b ran a  y se p esa , como en e l  caso a n te r io r ,
1.2*3 R e su lta d o s . En l a  Tabla XI se exponen lo s  v a lo re s  h a lla d o s  
de l a  capaoidad de cambio de la s  membranas de l a  u n id ad , co rrespon  
d ie n te s  a la s  t r è s  e ta p a s  en que se han r e a l iz a d o  y expresados en 
m ilie q u iv a le n te s  por gramo de membrana humodo, cm^ y om^. Eki d i— 
cha t a b la ,  se in d ic a  so lo  e l  v a lo r  medio r é s u l ta n te  p a ra  cada t ip o  
de membrana, porque comparados e n tre  s i  todas l a s  medidas obte n Id a s  
su  v a ria o io n  e ra  muy poquona, a t r ib u ib le  on l a  mayorfa  de lo s  oasos 
a  e r ro r  de m edida, lo  que dem uestra que l a  degradaoion que han e x -  
perim entado d ich as  membranas es  muy un iform e.
La d esv iac io n  t fp io a  de e s ta s  medidas es  i n f e r io r  a  un 7 5^ *
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2 . RESISTENCIA, RESISTIVIDAD Y CONDIJCTIVIDAD BLECTRICA
E ste  v a lo r  es de una gran im p o rtan c ia , ya que un aumento de 
l a  r e s i s te n c ia  de l a s  membranas que forman l a  p i l a ,  l l e v a  consigo  
un increm ento de e n e rg ia  consumida en e l  p ro ceso* La v a r ia c io n  de 
l a  r e s i s te n c i a  puede s e r  p o s i t iv a  o n e g a tiv a .  E l aumento de r e s i s — 
te n c ia  e s  debido normalmente a l a  form acion d© p re c ip ita d o s  ta n to  
en e l  i n t e r i o r  de l a  membrana como sobre su  s u p e r f ic ie ,  a s i  como 
por ad so rc io n  de co lo id e s  o m a te ria  o rg an ica  que se en ouen tra  f r e — 
cuentem ente en l a s  aguas de o rig en  n a tu r a l .  Como ejem plo t fp ic o  
senalamos e l  debido a l a  form acion de p ro c ip ita d o  o d ep o sito  de 
h ie r ro  sobre l a  s u p e r f ic ie  de l a s  membranas (9 9 ). En cambio l a  
d ism inucion de l a  r e s i s te n c ia  se debe a l  desp rend im ien to  de grupos 
a c tiv o s  o a l a  form acion de g r ie ta s  y poros on la s  membranas, lo  
que l l e v a  consigo un tra sv a s e  de l iq u id e s  un o i r c u i to  a o t r o ,  r e — 
p re  sen tan  do una po rd id a  de rend im ien to  de l a  u n id ad .
Eîn es tad o  seco , l a s  membranas son muy poco co n d u c to ras , pe— 
ro  cuando se encuen tran  en una d is o lu c io n , rauestran una con d u c t i v i — 
dad n o ta b le ,  E l mécanisme de conduceion e lo c t r i c a  en l a s  membranas 
de cambio de io n , cuando e s ta s  se encuen tran  en una d iso lu c io n  es 
de tip o  e l e c t r o l î t i c o  (1 0 0 ), en e l  que lo s  co -io n es  y c o n tra - io n e s  
p a r t ic ip a n  en e l  t ra n s p o r te  e l e c t r io o .  Eh g e n e ra l, se a p lic a n  lo s  
mismos oonceptos y le y e s  de la s  d iso lu c io n e s  de e l e c t r o l i t o s  en d i ­
se lu e  ion l i b r e ,  aunque con a lgunas m od ificac iones ya que o ie r to s  
iones se encuen tran  f i j o s  en l a  membrana*
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Se gun B iere  y P ie r re  (101) lo s  fa o to re s  que in flu y e n  sobre 
e l  v a lo r  de l a  r e s i s te n c i a  de la s  membranas son:
— C onductiv idad  de l a  d iso lu c io n  on que se en cu en tran .
— Tipos de io n es  p ré sen te s*
— D ise1ven te  u t i l iz a d o *
— C o rrio n te  e lo c t r i c a  u t i l i z a d a  en l a  d e te rm in ac io n .
— Tempera tu r a .
Por lo  ta n to  es completamente n e c e sa r io  a l  d a r v a lo re s  de 
r e s i s t e n c i a ,  e s p e c if ic a r  en que con d ic io n es  se han lle v a d o  a  cabo 
la s  d e te rm in ac io n es .
2.1 Metodos de determ inacion  de l a  r e s i s te n c ia  e l é c t r i c a
El meto do mas f a c i l ,  s e n c i l lo  y de una gran ra p id e z , con­
s i s t e  en l a  co locac ion  de dos e l e c t r o dos de p la t in o —p la tin a d o  sobre 
ambas c a ra s  de l a  membrana, después de haber o q u ilib ra d o  e s ta  con 
una d iso lu c io n  doterm inada y en es tad o  humodo, y medir l a  r e s i s te n — 
c ia  e n tre  l a s  dos lam inas de p la t in o  (100 ). Ahora b ie n , a p esa r de 
s e r  un meto do rap id o  y no d e s tr u c t iv o ,  t ie n e  poca a p lic a c io n  ya que 
ca rece  de re p ro d u c ib il id a d  en lo s  r e s u l ta d o s  obte n id o s ,  e n tre  o t r a s  
razones por l a  f a c i l id a d  do p é rd id a  d e l p la tin a d o  de lo s  e le c tro d e s  
y f i j a r s e  e s te  de forma i r r e v e r s ib le  en l a  membrana. O tra  fu e n te  
de e r ro r  e s ta  provocada po r la s  con d ic io n es  e le c tro d o —so lu c io n  y 
so lu c io n —membrana, que v a r ia n  gran de men te  de una determ inacion  a  l a  
s ig u ie n te .
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Un sGgundo método c o n s is te  en l a  u t i l i z a c io n  de una c é lu la ,  
con l a  que se déterm ina l a  r e s i s te n c ia  e l é c t r i c a  por dos medidas 
c o n s é c u tiv e s , una con memibrana in te rc a la d a  y o t r a  s in  e l l a .  E l va­
lo r  de l a  r e s i s te n c i a  se déterm ina por d i f e r e n c ia  e n tr e  lo s  dos va— 
lo re s  en co n trad o s. E s te  método, recomendado por l a  O ffice  S a lin e  
Water ( l0 2 ) ,  t ie n e  e l  in co n v én ien ts  de r e q u é r i r  c é lu la s  de tamano 
re d u c id o , lo  que l l e v a  donsigo l a  r o tu r a  de l a  membrana a l  l l e v a r  
a  cabo l a  medida.
No o b s ta n te ,  se ha seguido e s te  método, empleando una oélu— 
l a  especialm en te  d iseh ad a  paxa e s ta  medida, de t a l  forma que no es 
n e c e s a r ia  l a  m u tilac io n  de l a  membrana,
Segun se ha in d io ad o , e l  v a lo r  de la  r e s i s te n c i a  e l é c t r i c a  
de una membrana se ra s
^memb. ” ^memb. 4- so lu c io n  *“ S o lu c io n  
y s i  se desea ex p re sa r  e s te  v a lo r  como r e s i s t i v id a d  e l é c t r i c a
/ \ A m
“ \^ ^ m b . 4* 8 o l ." ^ s o l .  / • '
Una vez conocido e l  v a lo r  de l a  r e a i s t iv id a d  o r e s i s te n c ia  
e l é c t r i c a  de una membrana, e l  c a lc u le  de su co n d u c tiv id ad  e s  inme— 
d ia to .
A co n tin u ac io n  se expone e l  método seguido y lo s  re su lta d o s  
o b te n id o s ,
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2 .2  A paratos y r é a c t iv e s
— C élu la  de medida,
..
— Gonductim etro P h i l ip s ,  Mod. PR 9501  ^ 1000 c / s .
— Caja de r e s i s te n c ia s  e l e c t r i c a s  P h i l ip s ,  Mod. PR 9530#
— Bomba de dedos Sigmamotor, con reg u lad o r de f l u j o ,  t i — 
po Zeromax, acoplado a un motor M ercadal de 1 ,8  C.V.
— Rotam etro con e s c a la  de 40 a 120 l / h .
— U ltra -T erm o sta to  Ilo p p le r, Tipo NB.
— D iso lu c io n  de c lo ru ro  sodico de 5000 ppm, p rep arad a  con 
r e a c t iv e  a n a l i s i s .
— Erlenm eyer de dos l i t r e s o
2 .3  P a r te  ex p erim en ta l
2.3*1 P ro ced im ien to . P reviam ente se colocan  la s  membranas en una 
d iso lu c io n  de 5000 ppm de Clîîa d u ran te  una noche con lo  que se  t i »  
ne l a  seg u rid ad  de que se ha a lcanzado  e l  e q u i l ib r io .
En l a  P ig .  23 se in d ic a  e l  d is p o s i t iv e  de medida u t i l i z a d o .  
La so lu c io n  e l e c t r o l i t i c a  empleada es siem pre de l a  misma concen­
t r a s  ion que l a  usada p a ra  e q u ilib ra j?  la s  membranas. Una vez monta— 
da la  c é lu la  y con e l  m atraz l le n o  de l a  so lu c io n  e in tro d u c id o  en 
e l  te rm o s ta to , se pone en marcha é s te  y l a  bomba im pulsera  oon lo  
que se e s ta b le c e  un determ inado caudal de d iso lu c io n  a t r a v é s  de 
l a  e é lu la .  Cuando se ha a lcanzado  l a  tem p era tu ra  de operacion  
— 25 °C— , se p recede a m edir l a  r e s i s te n c i a  e l é c t r i c a  de l a  c é lu —
“ 1
CR
 o o -
o -^ --------
C = Celulo de medida CR=Caja de resistencias R = Rotdmetro
C' = Conductfmetro M = M em brana  T = T erm osta to
F IG .23 .-E S Q U E M A  DEL CIRCUITO PARA LA MEDIDA DE LA RESISTENCIA 
DE MEMBRANAS.
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FIG. 2 4 . - VARIACION DE LA RESISTENCIA ELECTRICA DE LAS 
MEMBRANAS CON LA TEMPERATURA.
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l a  oon ayuda de un co n d u ctlm etro . Como l a  r e s i s te n c ia  de l a s  mem­
branas su e le  s e r  muy pequena, es  n e c e sa r io  l l e v a r  a  cabo l a s  medi— 
das por com parasion con una c a ja  de r e s i s te n c i a s ,  t a l  como se in d i ­
ce  en d ioha f ig u r a .  E l v a lo r  de l a  s e n s ib i l id a d  se se le cc io n o  mo— 
viendo e l  mande " T i t r a t io n ” d e l conduc time t ro  h a s ta  un punto en que 
una v a r ia c io n  de 1 J X  in tro d u c id a  en l a  c a ja  de r e s i s te n c ia s  produ 
j e r a  una d esv iac io n  maxima de l a  a g u ja  d e l conductlm etro*
La le c tu r e  de l a  r e s i s te n c ia  e l é c t r i c a  tan  to  de l a  so lu c io n  
como de cada membrana, se r e p i t i o  t r è s  veces en in te rv a le s  de 5 nii— 
n u to s .
2.3*2 R e su lta d o s . Los v a lo re s  de l a  medida de l a  r e s i s t e n c i a  e lé o  
t r i c a  de l a s  membranas, ta n te  a n io n ica s  como c a t io n ic a s ,  se p re sen — 
tan  en l a  Tabla X I. Se inc lu y en  igualm ente en d ioha ta b la  lo s  r e — 
s u lta d o s  c o rre sp o n d ie n te s  a  su co n d u ctiv id ad  y r e s i s t i v i d a d ,  d e te r ­
minado s a p a r t i r  d e l v a lo r  de la  r e s i s t e n c i a .  Por com portam iento 
analogo a l  de l a  medida de su capaoidad de cambio, cada une de lo s  
v a lo re s  expresados es l a  m edia d e l ob ten ido  de la s  2D membranas de 
cada t ip o  que componen l a  p i l a  y corresponden todos e l l o s  a  l a  zona 
c e n t r a l  do e s ta s .
La d e sv ia c io n  t i p ic a  en cada una de l a s  s e r ie s  de d e te rm i— 
n ac io n es  de l a  r e s i s t e n c i a  es  de un 5
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2 .4  V ariacion  de l a  r e s l s te n o ia  e l é c t r i o a  de l a s  membranas de ca%»- 
b ip  io n ico  con l a  tem pera tu ra
Bs b ien  conocida l a  v a r ia c io n  de l a  r e s i s te n c i a  e lo c t r i c a  
de l a s  so lu c io n es  e l e c t r o l i t i c a s  con l a  te rq )e ra tu ra  y  segun se ha 
indioado y a , e l  com portamiento de la s  membranas de cambio io n ic o  es 
muy semeja n te  a o l l a s .  Sin  embargo, e s  i n te re s a n té  conocer e x a o ta -  
mente como os e s ta  v a r ia c io n  en lo s  dos t ip o s  de membranas en e s tu — 
d ie  ten iendo  en cu en ta  su d i s t i n t a  com posicion quim ica.
P ara  a v e r ig u a r  e s te  pu n to , no os n e c e sa rio  o p e ra r oon to d as
l a s  membranas s in o  tomar una de oada t ip o  y p rooeder exactam ente co 
mo se ha r e f e r id o , oon l a  u n ioa  v a r ia c io n  de l a  tem p era tu ra  de l a  
so lu c io n . E s ta  se ha ido m odificando de c inco  en c inco  g rades oen— 
tfg r a d o s , a p a r t i r  de 25 y h a s ta  e l  v a lo r  do 45 .
Los r e s u l ta d o s  o b ten id o s  de la s  medidas se exponen en l a
Tabla X II. S i se re p re se n ta n  g raficam en te  e s te s  (P ig . 2 4 ), se ob­
se rv a  que l a s  dos r e c ta s  pueden c o n s id e ra rse  p rac ticam en te  una so­
l a ,  por lo  que se deduce que e l  com portamiento de ambos t ip o s  de 
membranas en funcion  de l a  tem p era tu ra  es id é n t ic o .
La dism inucion  de l a  r e s i s te n c ia  e l é c t r i c a  en l a s  membra­
n as  de cambio de ion es  de un 3 ^ ,  po r grade c e n tig ra d e  que aumen— 
t a  l a  tem p era tu ra .
113 -
3 . NUMERO DE TRANSPORTE
E l numéro de tra n s p o r te  o do t ra n s fe ro n c ia  in d io a  e l  numé­
ro  de moles de un determ inado ion que pasan a t ra v é s  de una membra— 
na por oada Faraday de c o r r ie n te  que a t r a v ie s a  l a  c é lu la  de m edida. 
Como se puede d ed u c ir de e s ta  d é f in ie io n ,  e l  numéro de t r a n s p o r te  
es  una forma do o x p resa r l a  e fo c t iv id a d  de una membrana. También 
es  f re c u e n te  u t i l i z a r  con e l  mismo o b je to  e l  térm ino "p e rm se le c ti— 
v id ad ” , que es  ig u a l a :
p = , p. V l!s ^ 8 4  7
1 -  t+  1 -  t ;  -
segun correspon  da a una membrana c a t io n ic a  o a n io n ic a , r e s p e c t iv a — 
monte.
E l v a lo r  maximo que puede a lc a n z a r  e l  numéro de tr a n s p o r te  
es  l a  u n idad . E l hecho de que e s te  numéro sea  normalmente i n f e r i o r  
a  uno, se debe a l  numéro de m oléculas de agua de s o lv a ia c io n  que 
son tra n sp o r ta d a s  y no c o n ta b i l iz a d a s ,  a s i  como a  algunos io n es  de 
c a rg a  o p u esta  que son o b ligados a em igrar en e l  mismo s e n tid o . Ade 
mas, s i  l a  in te n s id a d  do c o r r ie n te  a p lic a d a  es  muy o lev ad a  pueden 
l l e g a r  a t ra n s p o r te r s e  io n es  h id ro x ilo s  y p ro to n es formados por l a  
d iso c ia c io n  d e l agua, que, a l  ig u a l  que lo s  a n te r io r e s ,  tampoco 
son c o n ta b il iz a d o s .
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3.1 Metodo8 de medida d e l  numéro de t r a n s p o r te
Se c la s i f i c a n  en dos gruposs l )  A quellos cuyo fundamento es 
l a  medida de l a  fu e rz a  e le o tro m o tr iz  de una p i l a  de co n cen trac io n  
a l  in te rp o n e r  una membrana e n tre  dos d iso lu c io n e s  de d i f e r e n te s  
oo n cen trac io n es  y lo s  2) denominados d i r e c to s  por e s t a r  basados en 
l a  e f ic a c ia  e l e o t r o d ia l i t i c a  de l a  membrana en determ inadas cond i— 
c io n e s .
3 .1 .1  Método bas ado en la  medida de l a  P.B.M. Osbom y Wilson ( 10 3), 
e n tr e  o t r o s ,  han determ inado lo s  numéros de tra n s p o r te  midiendo lo s  
p o te n c ia le s  de membrana y  a p i icando l a  ecuacion  de N e m s t modif ic a — 
d a . E s te  p ro ced im ien to , bas tan  te  s im p le , es  un método in d ire o to  y  
por lo  ta n to  se a p a r ta  d e l proceso  que t ie n e  lu g a r  en l a  p i l a  de 
membranas d u ran te  l a  operacion  e l e c t r o d i a l i t i c a .  La p i l a  p a ra  d i— 
cha medida, en e s te  caso e s ta  formada p o rt
Ag/ClAg/CINa acuoso (a-j )/membrana a medir/CLWa (a2 )/ClAg/lLg
S ion do, 8’2
0 b ie n , u t i l iz a n d o  e le c tro d e s  de calom elanos sa tu ra d o s  (BCS)t
BCS/CIK acuoso (a.j )/membrana a m edir/ClK acuoso (a 2 )ECS.
E s ta s  dos p i l a s  p re sen tan  algunos in c o n v én ien tss  como son , 
en l a  p rim era , l a  d i f i c u l t a d  de p re p a ra r  e le c tro d e s  de p la ta - c lo r u — 
ro  de p la ta  adecuados, pues por lo  g en e ra l su re p ro d u c ib il id a d  no 
su e le  s e r  buona. Los segundos p re sen tan  una gran r e s i s t e n c i a ,  por
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lo  que es  n e c e s a r io  e l  empleo de un po tenciom etro  con una gran r e — 
s i s t e n c ia  de e n tra d a .
Algunos aut o r Gs p re f ie re n  que l a  d iso lu c io n  d e l e l e c t r o l i t o  
sea  de c lo ru ro  p o ta s ic o  en lu g a r  de c lo ru ro  so d ico , por haberse  ob— 
servado un com portamiento mucho mas r e g u la r  en l a s  m edidas,
3*1,2 Método d i r e c t e . S i se co n s id é ra  l a  mi s io n  a desenpenar po r 
l a s  membranas, e s  mas lo g ic o  d e te rm in er e l  numéro de t r a n s p o r te  en 
co n d ic io n es ex p érim en ta les  lo  mas p a reo id as  p o s ib le s  a l a s  de su 
t ra b a jo  normal en l a  p i l a ,  por l a  s e n c i l l a  razon de que e l  v a lo r  
h a llad o  se aproxim ara mas a l  r e a l  que e l  ob ten ido  por métodos in — 
d i r e c to s .
E n tre  lo s  métodos d e s c r i to s  en l a  b ib l io g r a f i a  se ha s e le c — 
cionado e l  p ropuesto  po r Kressman y  Tye ( 104) qu ienes determ inan 
lo s  numéros de tra n s p o r te  con una c é lu la  de c inco  com partim entos 
espec ia lm en te  d isen ad a  p a ra  e s te  t ip o  de d e te rm in a c io n es , A tra v é s  
de e s ta  c é lu la  hay un paso de c o r r ie n te  y  co n o en trac io n es  d i f e r e n -  
te s  en lo s  d i s t i n to s  com partim entos de form a p a re c id a  a lo  que t i e — 
ne lu g a r  en una p i l a  de membranas a lo  la rg o  de un proceso e l e c t r o — 
d i a l i t i c o ,
Una v a r ia n te  de é s te  método es  e l  empleado por Meares y 
Su tton  ( 105) ,  lo s  cu a le s  emplean d iso lu c io n e s  con io n es  marcados 
iso to p ic am e n te . A co n tin u ac io n  se expone e l  método de medida seg u i 
do y lo s  re s u l ta d o s  h a l la d o s .
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3 .2  A-paratos y r é a c t iv e s
— D is p o s it iv e  de e s ta b i l iz a c io n  de c o r r ie n te  c o n tin u a ,
100 v o l t s ,  (co n stru id o  en e l  L ab o ra to rio  do B le c tro n ic a  
de la  Di-vision de Q uim ica).
— c é lu la  de medida de lo s  numéros de tra n s p o r te  ( l0 6 ) .
— Avometro IM i-versal, Mod, 8MK 111,
— Reos ta  to  de 425-/\.y  800 nA,
— R esina de cambio de ion Zeo—Karb (en forma so d ic a )  y 
P e rm u tit De-Acidi-fce PP (en form a c lo r u ro )#
— In-tegrador de c o r r ie n te  T a c u sse l, Tipo IG 410.000.
— l ï a t e r i a l ,  a p a ra to s  y r é a c t iv é s  n e c e sa r io s  p a ra  lo s  d i f e ­
ren  te s  a n a l i s i s ,
— D iso lu c io n  de c lo ru ro  sod ico  0 ,1  lî ,
— D iso lu c io n  de c lo ru ro  sod ico  1,0 N,
— Suspension acuosa de r é s in a  c a t io n ic a  Zeo-^Karb 225 y de 
r é s in a  a n io n ica  P e rm u tit D e-A cid ite  PP^ en l a  p ro p er— 
cion  de 2s 1- (2 g r e s i n a / t  g  ag u a).
3 .3  P a r te  ex perim en ta l
3.3*1 P rep arac io n  p re v ia  de l a s  membranas. Las membranas en la s  
que se -va a de t e r  min a r  su numéro de tra n sp o r-te , deben e s ta r  sumer— 
g id a s  en agua d es io n izad a  d u ran te  un tiempo no mener de v e in t ic u a -  
t r o  h o ras  p a ra  su h incham ien to , A co n tin u ac io n  se colocan  en una 
d iso lu c io n  do c lo ru ro  sod ico  0 ,1  N, o b ien  de 1 ,0  N, por e sp ac io  de 
dos o t r è s  h o ra s . Al f i n a l  de e s te  tiempo se cambia e s ta  d iso lu c io n  
po r o t r a  nuova y a s i  h a s ta  t r è s  -veces con o l  f in  de co n seg u lr  e l  
e q u i l ib r io  en la s  membranas.
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3*3*2 P roced im ien to  ( 107 ) * So toman dos n©mb*anas a n io n ica s  y  dos 
c a t io n ic a s  co locandose en l a  c é lu la ,  cuyo esqueraa ao p ré se n ta  en l a  
Pig# 125) &G modo que la s  dos p rim eras so s it i ia n  ju n te  a l 'p o lo  p o s i­
t iv e  y a  l a s  o t r a s  dos en e l  n eg a tiv e#
En el compar t imen te central (H), se adiciona un volumen oo— 
nocido de una disolucion de cloruro sodico 0,1 N# Los compartimen­
tes (B) y (B) 80 llenan con un volumen aproximado al anterior de 
CINa 1,0 y en los (C) y (a) con una solucion 0,1 N de la misma sal, 
con lo que la distribueion de las concentraciones salinas de la cé— 
lula es semejante a la de la pila.
A continuacion se conecta la célula al circuite de medida 
(esquema en la Pig. 2 6) en el que se ha puesto previamente a 0 el 
in te grader de corriente, se conecta la fuente de corriente continua 
estabilizada a la toma correspondiente y se selecciona, mediante el 
reostato, la resistencia que produzca la densidad de corriente a que 
se desee realizar la determinacion. Al cabo de un tiempo de pasar 
corriente se da por terminada la operacion desconectando uno de los 
terminales, se extrae la solucion del compartimente central (H) de 
la célula y se valora la concentration do esta disolucion. Por di­
ferencia con la concentracion inicial se halla el numéro de iones 
que han emigrado durante el tiempo que paso corriente eléctrica por 
la célula. Conocido este valor y la cantidad de corriente pasada,
 (.
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se determ inan lo s  numéros de tra n s p o r te  de l a s  dos læmbranas que da 
l im i t an e l  com partim ente c e n t r a l ,  mediante  l a  ecu ac io n ;
, nO e q u iv . tra n sp o rta d o s  _ ■
<  + t ;  = 1 +  F (----------------------------------------- ) C ^ 5 j
n® culom bios pasados
Sin embargo, on l a  m ayoria de lo s  oasos no es s u f ic ie n te  e l  
conocer e l  v a lo r  d e l numéro de tra n s p o r te  por p a res  de membrana, s ^  
no que es p re c is e  sab er exactam ente e l  que corresponde a  oada una 
de e s ta s .  En e s te  caso , e l  p roced im ien to  p a ra  su de term inacion  e s  
e l  s ig u ie n te ;
3 .3 .3  D eterm inacion de lo s  numéros de tra n s p o r te  in d lv id u a le s .
P a ra  h a l l a r  e l  numéro de tra n s p o r te  de l a  membrana c a t io n ic a . por 
ejem plo , se l le n a  e l  com partim ente (b ) de l a  c é lu la  de medida con 
una suspension  acuosa de l a  r é s in a  an io n ic a  mi e n tra s  que lo s  de mas 
com partim entos con tienen  la s  mismas d iso lu c io n e s  que en l a  d é te rm i­
nas ion d e l numéro de t ra n s p o r ts  t o t a l .  Al a n a d ir  l a  suspension  de 
r é s in a ,  e l  numéro de tra n s p o r te  co rre sp o n d ien te  a l a  membrana an io ­
n is a  mas l a  r é s in a  se hace ig u a l a l a  un idad .
A co n tin u ac io n  se procédé exactam ente ig u a l que en e l  oaso 
a n te r io r ,  sa lvo  l a  m odificac ion  d e l v a lo r  de l a  r e s i s te n c ia  en e l  
r e o s ta to ,  p ara  o b ten er e l  v a lo r  optimo de l a  densidad  de c o r r ie n te  
a a p i i c a r .  D icha m odificac ion  os- deb ida  a  l a  mayor r e s i s t e n c i a  in ­
tro d u c id a  en e l  c i r c u i t s  por l a  suspension  acuosa de r é s i n a .
119 -
S i se desea d e term in er e l  numéro de tra n s p o r te  de l a  membra^ 
n a  a n io n ic a  se l l e n a  e l  com partim ente (D) con una suspension  acuo— 
sa  de r é s in a  c a t io n ic a ,  d e l t ip o  ya in d io ad o , p roced iéndose de l a  
misma forma quo on e l  caso de l a  membrana a n io n ic a .
3*4 R esu ltad o s
3. 4.1 In f lu c n o ia  de l a  densidad  de c o r r ie n te on e l  v a lo r  d e l  numé­
ro  de t r a n s p o r te . Como ce lia i j id ic a io ,  0.I v a lo r  de l a  den sid ad  de
o o rr io n te  a p lic a d a  a e s ta s  de term inaciones es  un f a c to r  im p o rta n te , 
p o r lo  que es p re c is e  o b ten er un conocim iento p rov io  de como v a rfa n  
lo s  v a lo re s  d e l numéro de tra n s p o r te  en funcion  de l a  densidad  de 
c o r r ie n te .
P a ra  e l l e  y u t i l iz a n d o  s iem p re ,u n as mismas membranas, se 
han man ton ido c o n s ta n te s  todas la s  co n d ic io n es  excep te  l a  d en sid ad  
de c o r r ie n te ,  determ inandose lo s  numéros de tra n s p o r te  de l a s  dos 
membranas que d e lim it  an e l  c ompfu? t  imen to  c e n tr a l  (H) en un i n t e r ­
v a le  de densidad  de c o r r ie n te  desde 5 a  35 mA/cm^.
Los v a lo re s  h a lla d o s  se ind ioan  en l a  Tabla ISECE. Bfci o l  *3n
te rv a lo  de c o r r ie n te  e s tu d ia d a  lo s  numéros de tra n s p o r te  aumentan 
a  medida que lo  hace la  densidad  de c o r r ie n te  h a s ta  a lc a n z a r  un v% 
1 er que se man t ie n e  co n s ta n te  en una pequeha zona p a ra  luego  d i s — 
m inuir lig e ram e n te  h a s ta  l l e v a r  a o t r a  s e r le  do v a lo re s  c o n s ta n te s  
y a  a p a r t i r  de 25 mA/cm^.
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De e s to s  re su lta d o s  se deduce que lo s  v a lo re s  de l a  d e n s i— 
dad de c o r r ie n te  a  lo s  que se ob tie n e n  numéros de tra n s p o r te  mazi— 
mos son e n tre  12,5 y 17,5 mA/cm^.
3.4*2 D eterm inacion d e l numéro de transTX)rto de l a s  membranas de 
l a  p i l a . (Ma vez e s ta b le o id a s  l a s  co n d ic iones ex p érim en ta les  ex— 
p u e s ta s  se han medido lo s  numéros de tra n sp o r te  de todas la s  mem­
branas de l a  p i l a ,  en lo s  mismos p é rio d es  de tiempo que l a s  o t r a s  
c o n s ta n te s . La densidad  de c o r r ie n te  a p lic a d a  en todos lo s  oasos 
fu é  de 15 mA/cm^. Los r e s u l ta d o s  h a lla d o s  se exponen en l a  T abla XI, 
don de f ig u ra n  agrupados so lam ente lo s  v a lo re s  medios r é s u l ta n te s  pa­
r a  oada t ip o  de membrana.
4 , DETERMINACION DE POROS Y GRIETAS EN MEMBRANAS DE CAMBIO IONICO
4.1 In tro d u c e ion
Aunque l a  de term inacion  de g r ie ta s  y  poros no se puede oon— 
s id e r a r  como una c a r a c t e r i s t i c a  f i s i c o —qufm ica de l a  membrana, se  
ino luye  aq u i debido a l a  gran im p o rtan cia  que tie n e n  en l a  v id a  de 
l a s  membranas y ,  en su in f lu e n c ia  en e l  rend im ien to  d e l  p ro ce so , ya 
que c u a lq u ie r  so b rep rèsio n  que se produce en uno de lo s  o i r c u i to s ,  
provoca in m ediatam ente e l  paso de l iq u id e  de un c i r c u i to  a  o tro  a  
tra v é s  de e l l o s .
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Los porcs y g r i o t a s ,  ado mas de aecc p roducidos por e l  enve— 
jec im ien to  normal de l a s  membranas, pueden s e r lo  tam bién po r d é f i— 
c ie n c ia s  o descu idos en e l  funcionam iento  de l a  un idad  e le c t r o d ia — 
liz a d o ra  debidos a d ife re n c ia s  de p re s io n  acusadas e n tre  l e s  c i r c u ^  
te s  o a  form acion de p lie g u e s  o a rru g as  d u ran te  e l  manejo de l a s  
membranas. S i l a s  membranas se que dan secas  d u ran te  algun tieniqx) 
se producon c o n tra c c io n es  que pueden d a r lu g a r  a re sq u eb ra ja m ie n to s .
A co n tin u ao io n  se d e sc rib e  e l  modo de r e a l i z a r  l e s  ensayos 
y  re su lta d o s  o b te n id o s ,
4 .2  Aiaaratos y r é a c t iv e s
— P u lv e r iz a d o re s .
— Papol de f i l t r e  b lan o o .
— D iso lu c io n  a l  1 de verde do b rom ocreso l.
— D iso lu c io n  a l  1 ^  de a zu l de m e tilen o .
4 .3  P a r te  ex p erim en ta l
4 ,3 .1  P rooed im ien to . Se oo loca  l a  mombrana que se desea  in sp eo c io  
n a r  sobre un papel de f i l t r e  d e l miamo tamano y  se p u lv e r iz a  l a  d i -  
so lu o io n  aouosa de c o lo ra n te  de l a  oo n cen trac io n  in d icad a  sobre su 
c a ra  s u p e r io r ,  u t i l iz a n d o  azu l de m etileno  p a ra  l a s  membranas a n iâ n i  
cas y  verde de brom ocresol p a ra  l a s  o a t io n ic a s .  Dospués, se pasa  l a  
mano -con guantes de go ma— fro tan d o  suave men te  d u ran te  unes t r è s  mi—
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n u to s ,  se le v a n ta  l a  membrana y se observa s i  ha habido form acion 
de manchas sobre e l  papel de f i l t r e .
4 .3 .2  R e su lta d o s . E s ta s  pruebas se han r e a l iz a d o  una s o la  vez a l  
f i n a l  d e l empleo de l a s  membranas, h a llan d o se  que unicam ente t r è s  
de e l l a s  p re sen tan  unes p o res sumamente pequenos, por l e  que su  In- 
f lu e n c ia  puede o o n s id e ra rse  oomo in s ig n i f ic a n te .
DISCUSION
La évo lueion  experim entada por l a s  læmbranas de cambio io n i  
ce de l a  p i l a  se ha seguido median te  l a  determ inaoion  de l a s  o<ms— 
ta n te s  f is io o -q u fm ic a s  d e s c r i t a s .  S i se observan le s  v a lo re s  de l a
Tabla XI, l a  oapacidad i n i o i a l  do cambio» co in c id e  con l a  dada^
por l a  casa  sumini s tra d o ra ,  m ien tras  que en l a  p rim era  e ta p a  se ha 
p roducido  una degradaoion de un 6 ^  en l a s  membranas a n io n ic a s  y  de
un 8 ^  en l a s  o a t io n ic a s  y  en l a  segunda e ta p a  de un 23 # y  im
14,4 re sp e c tiv a m e n te ..
Los v a lo re s  de l a  r e s i s te n c ia  e l é c t r i c a  de l a s  membranas 
fu e ro n  b a lla d e s  empleando una f re o u e n c ia  de 1000 o i c l o s / s e g . , que 
se leco io n o  ten iendo  en cu en ta  que Isa e v  ( l0 8 )  ha dem ostrado que en­
t r e  500 y 5000 o / s e g . , l e s  v a lo re s  de l a  r e s i s te n c i a  e l é c t r i c a  no 
son a fec ta d o s  por l a  f re o u e n c ia  de l a  c o r r ie n te  a p l ic a d a . De lo s
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r e s u lta d o s  dados on l a  Tabla XI, se deduce quo l a  degradacion  dobi— 
da a  l a  r e s i s te n c ia  e l é c t r i c a  en l a  p rim era  e ta p a  ha s id e  d e l m is- 
mo orden en ambas membranas — 10 ^— ; r e p itié n d o s e  e s te  v a lo r  p a ra  
l a s  membranas a n io n ic a s  en l a  u ltim a  e ta p a  y siendo  ya d is ta n te  pa­
r a  l a s  o a tio n ic a s  — 15 .
La in f lu e n c ia  de l a  tem p era tu ra  sobre e l  v a lo r  de l a  r e s i s — 
te n c ia  e l é c t r i c a  de l a s  membranas de cambio io n ic o , se m uestra en 
l a  Tabla XII y en l a  re p re se n ta c io n  g r a f ic a  de e s te s  v a lo re s  (F ig . 
2 4 ) . Se deduce de e l l e s ,  que e l  conrportamiento es  id é n tic o  en am— 
bos t ip o s  de membranas y l a s  v a r ia o io n e s  observadas son d e l mismo 
orden — 3 que la s  so lu c io n e s  e l e c t r o l f t i c a s . E s te  p o ro en ta je  
co in c id e  con e l  encontra d e  po r S p ie g le r  ( 109) a l  e s tu d ia r  l a  v a r ia — 
c ion  de l a  p o ten o ia  on funcion  de l a  tem p e ra tu ra .
E n tre  lo s  f a o to re s  que in te rv ie n e n  en e l  v a lo r  d e l numéro 
de tra n sp o r te  se en cu en tra  l a  densidad  do c o r r ie n te  a p lic a d a  a  l a  
c é lu la  de m edida. R ealizado  d ichc e s tu d io  (Tabla X I I I ) ,  se ha en— 
contra d e  que p a ra  e l  t ip o  de membranas de l a  p i l a ,  lo s  v a lo re s  de 
densidad  de c o r r ie n te  optim as a em plear e s ta n  comprendidos e n tre  
12,5 y 17 m^/cm^, porque — ce me se observa en la  c i ta d a  T abla—
lo s  v a lo re s  de lo s  numéros de t r a n s p o r te  o b ten id o s  son lo s  mas a l ­
to s .
Por l e  t a n te ,  una vez conocido e s te  v a lo r  optim o, se  d e te r -  
minaron lo s  numéros de t ra n s p o r te  de cada una de la s  membranas de 
l a  p i l a  y en lo s  mismos p é rio d es  de tiempo que l a s  a n te r io r e s  co n s-
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t a n t e s ,  Los r e s u l ta d o s ,  in c lu id o s  también en la  misma T ab la , mues— 
tra n  que l a  degradacion  experim entada por l a s  membranas a n io n ica s  
ha s id o  de un 9 ^  en l a  p rim era e ta p a  y de un 5 ^  en l a  segunda, 
m ien tra s  que en l a s  c a t  io n i  cas es de un 7 ^  y  de un 5 r e s p e c t i -  
vam ente,
La in f lu e n c ia  de l a  tem p era tu ra  sobre e l  numéro de t r a n s ­
p o r te  e s  d i f l c i l  de e v a lu a r , ya que aunque se u t i l i c e  una c é lu la  de 
medida de tamano reducido  que se pueda in tro d u c ir  en un te rm o s ta to , 
hay que e s p e ra r  un c i e r to  tiem po psira co n seg u ir e l  e q u i l ib r io  té rn d  
c o , l e  que da lu g a r  a un proceso  de d ifu s io n  mi lo s  com partim entos 
de l a  c é lu la  y a d u l té r a  l a s  cond ic iones i n i c i a l e s  de funcionam ien to  
y en consecuencia  lo s  r e s u l ta d o s .  En experim entos lle v a d o s  a  cabo 
por McRae ( l1 0 )  con membranas d e l  mismo tip o  que la s  aquf u t i l i z a -  
das e l  numéro de t r a n s p o r te  y l a  capacidad  de cambio no v a riab an  
con l a  tem p era tu ra ,
E l ensayo de determ inaoion  de poros y  g r ie ta s  en membranas 
e s  de una gran im p o rtan c ia , ya  que l a  e x is te n c ia  de poros y  g r ie ta s  
puede d a r o rig en  a una p é rd id a  d e l rend im ien to  de l a  u n id ad , Con 
e l  método u t i l i z a d o  solam ente se ponen de m an ifie s to  lo s  poros y  
l a s  g r i e t a s ,  no habiéndose encontrado  d e fe c to s  de e s te  t i p o .
La mayor dism inucion de l a  capacidad  de cambio en l a s  mem­
b ran as  a n io n io as  se deb e , ademas de a  su mayor in e s t a b i l id a d , a  que 
han s id o  u t i l i z a d a s  d u ran te  mas tiem po, ya  que to d as  l a s  d e te rm i-  
n a c io n e s  de densidad  de c o r r ie n te  l im i te  fu ero n  hechas con membra-
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n as  a n io n io a s . La mayor degradacion  en l a  u ltim a  e ta p a  se debe a  
que se em plearon aguas n a tu ra le s  y l a s  co n d ic io n es im puestas a  l a  
un idad  fu e ro n  mucho mas r ig u r o s a s .
Las degradacionos de l a  capacidad  de cambio y  de l a  r e s i s — 
te n c ia  e l é c t r i c a  son d i f e r e n te s ,  ya  que en un caso l a  de term inao ion  
se l l e v a  a  cabo sobre l a  to ta l id a d  de l a  membrana y en e l  o tro  so— 
lam ente sobre una zona muy pequena d e l c e n tre  de l a  misma. Ademas, 
en e l  case de l a  capacidad  de cambio in f lu y e  e l  numéro de grupos 
a c t iv e s  m ien tras  que en l a  r e s i s te n c i a  l a  d ism inucion se debe a  l a  
a p a r ic io n  de m icroporos.
Los numéros de tra n s p o r te  b a lla d e s  m uestran también que l a  
degradacion  de l a s  membranas a n io n ic a s  ha s id o  mayor que en e l  ca­
se  de l a s  o a t io n ic a s ,  por l a  misma razon ya  in d ic a d a .
En g e n e ra l lo s  v a lo re s  de degradacion  o b ten idos son P ô l a t i — 
vamente b a jo s  comparados con lo s  b a l la d e s  por o tro s  a u to re s  ( i l l ,  
112 y 113) que c i f  ran  l a  v id a  de la s  membranas e n tr e  t r è s  y c inco  
an o s , Ahora b ie n , hay que in d ic a r  que sa lv o  cuando se ha tra b a ja d o  
con aguas n a tu r a le s ,  e l  r e s te  d e l tiempo se han enpleado d is o lu c io — 
n és  s in t é t i c a s  de d o r u r e  sod ico  en su mayor p a r t e ,  y  en co n d ic io — 
n és  de t ra b a jo  de in te n s idad  c o r r ie n te  y  tem p era tu ra  m oderadas, lo  
c u a l re p e rc u te  en una v id a  mas p ro longada p a ra  l a s  membranas.
APENDICB
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APOT)ICB
POTABILIZACION DB AGUAS NATURALES
1, INTRODUCCION
En e s te  apéndice se e s tu d ia n  v a r ia s  aguas n a tu r a le s  de d i— 
f e re n te  oonoentrao ion  y p ro ced en o ia , ap lioando  l a s  co n d ic io n es  op­
tim as h a lla d a s  en lo s  c a p i tu le s  a n te r io re s  con d iso lu c io n e s  s in  t é — 
t i c a s . Las aguas n a tu r a le s  a  p o ta b i l iz a r  son cincos
Las dos p rim eras fueron  re m itid a s  desde Torre Pacheco (Mur- 
c i a )  por e l  C entre  de E d a fo lo g ia  y B io lo g ia  A plicada d e l Segura y 
proceden de l a s  f in c a s  ”Lo Chacon” (Pozo 1) y "Los A n ice to s"  (Po- 
zo 2) .  La te r c e r a  es agua de mar d i lu id a  h a s ta  una ooncen tracion  
de 5000 ppm.
La c u a r ta  fu é  tomada d e l r£o  R ian sa res  (T o ledo), a n te s  de 
c ru z a r  é s te  por e l  pueblo de Almoguer y l a  u ltim a  corresponde a l  
r£o  C igüela  (Toledo) a su paso bajo  l a  c a r re  t e r  a n a d o n a l  de Madrid 
a A lic a n te .
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2 . PARTE EXPERIMENTAL
2,1 ComiDOsicion de l a s  d i f e re h te s  aguas
A co n tinuao ion  se in d ic a  e l  a n a l i s i s  com plete de l a s  c inco  
aguas a e s tu d ia r  t a l  como lle g a ro n  a l  la b o ra t e r i o .  E s te s  a n a l i s i s  
se han re a l iz a d o  sigu iendo  lo s  métodos in d icad o s  en e l  c a p itu lo  p r i  
mere de e s ta  memoria, p a ra  a q u e llo s  elem entos que se en cu en tran  en 
mayor o o n c e n tra c io n | e l  r e s t e  de lo s  elem entos fu ero n  a n a liz a d o s  
p o r l a  Seccion de E sp ec tro sco p ia  de l a  D iv is io n  de Quimica A n a lf t i— 
oa de l a  D irecc io n  de Quimica e Iso to p o s , Los elem entos dé term ina— 
dos han s id es
M uestras
Elem entos Pozo 1 
ppm
Pozo 2 
ppm
Agua Mar 
ppm
R, C igüela  
ppm
B, R ian s , 
ppm
Na+ 395 620 1700 70 74
g : 7 11 6 ,2 3 ,5 3 ,2
Ca2+ 212 272 7 430 480
Mg2+ 132 187 130 54 74
S0 4 ^ ' 831 754 20 1100 1220
Cl“ 657 1207 2900 107 112
COj^" - - — - -
CO3H" 226 210 20 197 192
< 10 nd <10 nd < 17 nd < 10 nd ^  10 nd
b 3+ < 10 <10 < 17 < 10 <10
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C ontinuaoion
Muestras
Elementos Pozo 1 
ppm
Pozo 2 
ppm
Agua Mar 
ppm
R. Cigüela  
ppm
H. R ians. 
ppm
< 10 nd <10 nd < 17 nd <10 nd <  10 nd
< 1 nd <1 nd < 2 nd < 1 < 1 nd
Cu2+ < 1 nd <1 nd < 2 nd <1 nd < 1 nd
<1 nd <1 < 2 nd <1 < 1
l i * <10 <10 <17 nd <10 nd <10 nd
< 1 nd < 1 nd < 2 nd < 1 nd <  1 nd
<1 nd < i  nd < 2  nd <1 nd < 1 nd
Sr2+ 15 15 17 J 10 4:10
Mat. org . 37,8 oa 36,6  oa 10 oa 30 oa 40 oa
Mat. susp. 17 180 21 38 62
pH 8 7 ,8 6,5 7 ,9 7 ,7
nd *3 no de teo tad o  
oa a oxigeno ab so rb ido
2 .2  T ratam ien tos -previos
Una vez oonooidos lo s  re su lta d o s  d e l a n a l i s i s  de l a  m uestra 
en e s tu d io  y de acuerdo oon e l l e s  se ha prooedido  d e l s ig u ie n te  mo­
do*
1 3 0  -
2 .2 .1  M uestras de Torre Pacheco. E s ta s  dos m uestras de aguas n a ­
tu r a l e s ,  indepcndientem ente de su ooncen trac ion  ion i c a ,  p re se n ta n  
c a r a c t e r i s t i c a s  a n a le g a s , por lo  que su  tra ta m ie n to  p rev io  fu é  idén  
t i c o .
E s ta s  dos aguas n a tu r a le s ,  p ro ceden tes  de pozos, m ostraban 
un f u e r te  c o lo r  t e r r e so causado por l a  gran c a n tidad  de m a te ria  en 
su sp en sio n , que se sedim entaba en su  mayor p a r te  a l  te n e r  lo s  b ido  
n és  inm oviles por espac io  de unas cu an tas  h o ra s . Se é lim in é  l a  ma 
t e r i a  en suspension  por f i l  t r a c  ion con cartu ch o  f i l t r a n t e  (Uhatman) 
de un tamano nom inal de po re  de una m icra . De e s te  modo l a s  aguas 
quedaron in c o lo ra s .
A co n tinuao ion  se é lim in é  l a  m a te ria  o rg a n isa  p re se n ts  me­
d ia n ts  h ip o c lo r i to  séd ico  (4 1 ) , p a ra  lo  que se anad ié  é s te  en pe— 
quenas p o rc io n es  h a s ta  l l e g a r  a o b ten er una o o n cen trac ién  t a l ,  que 
a l  cabo de dos h o ras  dé re a c c ié n  p o s i t iv a  con o—to lu id in a .  Eh ca— 
so n e g a tiv o  se co n tin u a  l a  a d ic ié n  h a s ta  que se d e te c ts  e l  exceso 
de c lo ro .  No conviœ ie que l a  can tid ad  de c lo ro  l i b r e  se a inq)ortan 
te  porque d e n a r la  l a s  membranas de l a  p i l a .
A ntes de in t ro d u c ir  l a  m uestra en lo s  d e p é s ito s  de l a  IM i- 
dad E le c tro d ia l iz a d o ra ,  se mide su pH y se a c id u la  con a c id e  c lo r — 
h id r i c o , s i  e s  p r e c is e ,  h a s ta  a lo a n z a r  un v a lo r  d e l pH e n t r e  6 y  7* 
E s ta  op erac ién  se debe r e a l i z a r  sienqpre p a ra  e v i t a r  l a  p o s ib le  f o r ­
mée ién  de p re c ip i ta d o s  d u ran te  e l  p roceso  de d e s a la c ié n .
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2 .2 .2  M uestra de agua de mar. E s ta  m uestra se p rep are  p a rtie n d o  
de una s a l  que h ab la  s id o  o b ten id a  p o r e vaporacion  t o t a l  y re o le n ­
te  de un agua m arina, y se ha r e a l iz a d o  en e s ta  l a s  mismas o p e ra -  
c lo n es  que con la s  rauestras a n te r io r e s .
2 .2 .3  M uestras de lo s  r io s  R ian sa res  y C ig ü e la . E s ta s  dos aguas 
s a lo b re s  n a tu r a le s  t i e n  en una compos ic io n  anéloga e in c lu se  en su  
asp ec to  e x te m o  c o in c id e n , por lo  que e l  tra ta m ie n to  fu é  e l  mismo.
Al ig u a l que en l a s  aguas p ro ced en tes  de T erre  Pacheco fu é  p re c is e  
su f i l t r a d o ,  e lim in ac io n  de m a te r ia  o rg an io a  y a c id u la c io n .
2 .3  D eterm inaoion de l a  densidad  de c o r r ie n te  l im i te
La prim era  o p erac ién  a r e a l i z a r  con d iso lu c io n e s  s i n t é t i c a s  
como con aguas n a tu r a le s  es l a  de term inas ién  de l a  densidad  de co— 
r r i e n t e  l im i te  c o rre sp o n d ie n te .
En e s ta s  m u estra s , se ha seguido e l  mismo prooedim iento  ex— 
puesto  en e l  C ap itu le  I I ,  tomando un v a lo r  de caudal de 80 l/h «
Los v a lo re s  h a lla d o s  de é s ta  p a ra  cada una de l a s  aguas en 
e s tu d io  se p re sen tan  en l a  T abla  XIV, en l a  que se  ha in c lu id o  tam­
b ié n  l a  concen t r a c  ién  t o t a l  de cada una de d ich as  aguas s a l in a s .
2 .4  Consume e n e rg é tic o
Se ha seguido e l  mismo método que con l a s  aguas s in té t ic a s #  
Con e l  f in  de poder e s tu d ia r  m ejor e l  p roceso  y a l  ig u a l que en ca­
ses anteariores se rea liis rcn  unes e:q)ecinBintD8 previos a  m a  jntgiaided âe cQûd^
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te de 1 A| mientras que, una segunda serie de experimentos fueron 
llevados a cabo a una in tens idad de corriente aplicada entre el 80 
y 90 5^ del valor de la densidad de corriente limite encantrada y de 
este modo se obtiens un valor mas real del consume energetico.
Como caudal se empleo el valor de 100 l/h, porque oomo se 
vio en el Oapitulo V (Tabla III), el valor de la energ£a consumida 
en el proceso para este caudal era minima. La tenperatura fué man- 
tenida a 25 en todas las experiencias.
2 . 4.1 Consume energético de las diferentes aguas naturales trata- 
das al aullcar una intensidstd de corriente de 1 A. Eh el caso de 
las aguas procedentes de los rios Riansares y Cigüela se ha deter— 
minado su consume energético hasta una ooncentracion de 5OO ppm.
Si se tiene en cuenta que esta con cen trac ion de sales solo es per­
mit ido en el caso de que se trate de dorure sodico, y como el com­
ponents de estas aguas es en su mayor parte sulfate calcico, se ha 
continuado la medida de su consumo energético hasta 200 ppm, ahora 
bien, como la cantidad maxima de sulfate calcico permitida es de 
150 ppm ( 114) y hay una cierta cantidad de iones sodio y dorure, 
se pueden censiderar potables dichas aguas a partir de 200 ppm.
Eh la Tabla XV se presentan los valores obtenidos, tante del 
consumo energético como del tiempo de funcionamiento. Los resulta­
dos senalados con asterisoo oorresponden a aquellas operaoiones que 
se llevaron hasta un limite de salin idad de 200 ppm.
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Bn l a  Tabla XVI so m uestran l a s  v a r ia c io n e s  de la s  ooncen— 
tra c io n e s  s a l in a s  experim entadas por l a s  aguas d u ran te  cada una de 
l a s  operac iones de d o sa la c io n .
Por o t r a  p a r te ,  con lo s  re s u l ta d o s  p a r c ia le s  de lo s  a n a l i s i s  
r e a liz a d o s  se han determ inado lo s  f a c to r e s  de s e le c t iv id a d  (Tabla 
XVII) ,  no incluyendose a q u e llo s  elem entos cuya oo n cen trac io n  es in ­
f e r i o r  a 50 ppm.
2 . 4 .2  Consumo o n erg o tico  de la s  d i f e r e n te s  aguas t r a ta d a s  a l  a p l i -  
c a r  una in te n s id a d  de c o r r ie n te  muy proxima a l  l i m i t e . Bn e s to s  
experim entos se han mantenido c o n s ta n te s  l a s  mismas cond ic iones 
i n i c i a l e s  quo on e l  apartad o  2 .4 .1  de e s te  ap én d ice , variando  u n i— 
camente  l a  in te n s id a d  de c o r r ie n te  a a p l io a r  a l a  p i l a .
Como c l  tiempo de o p erac ién  se reduce co n sid e rab lem en te , 
se han medido unicam ente l a  in te n s id ad  de c o r r ie n te  y e l  v o l ta je  a 
in te rv a lo s  de dos m inutos, s ig u ién d o se  e l  p roceso  de d e s a la c ié n , 
a s i  como su punto f i n a l ,  por medida de l a  co n d u c tiv id ad  d e l caudal 
de d ilu e io n  a l a  s a l id a  de l a  p i l a ,  comparando siem pre é s ta s  con 
la s  o b ten id as  en la s  e x p e r ie n c ia s  l le v a d a s  a  cabo a  un am perio.
Los v a lo re s  d e l consumo e n e rg é tic o  y d e l tiempo de operac ién  
se m uestran en l a  Tabla XVIII y a l  ig u a l  que en e l  ap a rtad o  a n te r io r  
se ha obsorvado l a  d e sa la c ié n  de l a s  aguas p ro ced en tes  de lo s  r io s  
R ian sa res  y C igüela  h a s ta  una co n cen trao ién  de 200 ppm, indicando 
e s to s  v a lo re s  a l  ig u a l que en e l  caso a n t e r i o r , oon un a s te r i s o o .
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2 .4 .3  Capacidad de produc cion de l a  u n id ad . Con lo s  d a to s  o b te n i— 
dos en lo s  experim entos a n te r io re s  (T abla X V III, o u a r ta  columna) y 
conociendo do antemano l a  capacidad  d e l d e p o s its  de d ilu e io n  de l a  
un idad  e s  p o s ib le  por una e x tra p o la c io n  h a l l a r  l a  capacidad  de p ro ­
duce ion p a ra  oada tip o  de agua sa lo b re  n a tu r a l  e s tu d ia d a . Los va­
i s  re  s r é s u l ta n te s  de e s te s  c a lc u le s  se r e f i e j a n  en l a  c i ta d a  ta b la ,  
Gxpresados en l i t r e s  por d ia .  Se ha te n ido en cu en ta  l a  po rd id a  de 
caudal debido a l  agua do s o lv a ta c io n  que e s ta  comprondida e n tre  un 
5 y un 10 considerahdose  d c sp re c ia b le  l a  p é rd id a  do tiempo por 
vaciado  y lien ad o  de lo s  d e p é s ito s  o o rro sp o n d ien te s .
Los v a lo re s  de l a s  ta b la s  a n te r io re s  son médias do v a r ia s  
d o te rm in as io n o s•
3. DISCUSION
La s e le c c ié n  de l a s  aguas s a lo b re s  n a tu r a le s  e s tu d ia d a s  se 
r e a l i z é  pensando en dos zonas c a r a o to r f s t ic a s  d e l p a is  ; Meso ta  Con­
t r a i  y S u r-E s te . La oom posicién quim ica de l a s  m uestras responde a 
l a  o ro g ra f ia  do d ich as  zonas por lo  que no hay apenas d ife ro n c ia  en 
t r c  l a s  aguas de T erre  Pacheco (Pozo 1 y 2 ) ,  y l a  de lo s  r io s  R ian­
s a re s  y C ig ü e la . En cuanto a l a  m uestra de agua de mar, es  p o s ib le  
e n c o n tra r  en pozos excavados muy cero a  de l a  c o s ta ,  aguas con e s ta s  
c a r a c te r 18t i c a s .  E l d i l u i r l a  se dobe por un la d s  a l i e v a r i a  a un
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l o r  de concant r a c ion optimo p a ra  é s ta  té c n ic a  y por o t ro ,  porque 
l a s  membranas de l a  unidad no son ap ro p iad as p a ra  t r a t a r  concen- 
t r a c io n e s  tan  grandes de io n es  c lo ru ro  como l a s  co n ten id as  en agua 
de mar.
Tanto l a  o p erac ién  de f i l t r a d o  como l a  de e lim in ac ién  de ma 
t e r i a  o rgan ioa  son p re v ia s  a l  p roceso  e l o c t r o d ia l l t i c o ,  s i  se  q u ie— 
re  o b ten er un c ie r to  rend im ien to  de l a  u n id ad , pues de lo  c o n tr a r io ,  
su  funcionam iento  s é r i a  muy l i m i t ad o . Las m a te ria s  en suspensién  
in tro d u o id a s  en l a  p i l a  van reduciendo  p rogresivam ente l a s  super­
f i c i e s  a c t iv a s  de la s  membranas y l a  m a te ria  o rg an isa  in f lu y e  con­
s id e r  ab le  men te  sobre o l v a lo r  do l a  densidad  do c o r r ie n te  l im ite  y  
l a  capacidad  do cambio, dism inuyondolos ( l 15)*
Los v a lo re s  do l a  densidad  de c o r r ie n te  l im i te  h a lla d o s  p a ra  
e s ta s  aguas (T abla XIV) respondon a un ordon de magnitud e sp e rad a , 
ya que no os p o s ib le  que co in c id an  con la s  o b ten id as  con mezclas 
s i n t é t i c a s  porque la s  co n d ic io n es de la s  membranas no son ex ac ta— 
monte ig u a le s  como se ha demostrado en e l  c a p i tu le  co rre sp o n d ien te  
a  l a  év o lu e ién  do e s ta s  5 ademas l a s  concon trac ionos ié n ic a s  do la s  
rauestras no co incidon  con l a s  s in t é t i c a s .
S i se comparan lo s  consumes o n o rg c tic o s  o b ten idos cuando e l  
procoso de d e sa la c ié n  es  mas le n to  (Tabla XV) oon lo s  h a lla d o s  an— 
to rio rm on to  (Tabla V ), se observa  que se asomojan b a s ta n te ,  siem pre 
d o n tro  de que l a  oomposicién do la s  aguas no os id é n t ic a .  En cam— 
b io  co in c id e  pion amento l a  s o lo c t iv id a d  io n ic a  (Tabla XVII) con lo
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y a  determ inado5 e s te  p o d rfa  no haber o o u rrid o  ya quo oomo so dedu— 
jo  en su momento, l a  re la o io n  de ooncen trac ion  de iones e x is te n te s  
e n tr e  s i ,  hace v a r ia r  e l  orden de s e le c t iv id a d ,  pero e l  elem ento 
mas d isc o rd a n te  e ra  e l  ion p o ta s io  y en e s ta s  aguas su co n cen tra— 
cion  es  pequona.
En l a  T abla XVIII se m uestran lo s  consumes e n e rg e tic o s  r e a -  
l e s  de una un idad  que t r a b a ja  en la s  co n d ic io n es optim as y se pono 
de r e l ie v e  l a  in f lu e n c ia  que tie n e n  en e s to s  v a lo re s  l a  composic io n  
de la s  aguas n a tu r a le s ,  con ore tamen to  con la s  ro fo ro n to s  a lo s  r io s  
R ian sa re s  y C igüo la , pues a l  to n o r que b a ja r  l a  oo n cen trac io n  s a l i — 
n a  h a s ta  unas 200 ppm, o l consumo es  aumontado por un f a c to r  supe­
r i o r  a  d o s .
Finalmon to ,  so co n s id é ra  que con lo s  d a to s  ap o rtad o s  on es­
te  ap en d ice , ju n te  con o l  e s tu d io  de l a s  v a r ia b le s  d e l  proceso y 
c a r a c t e r i s t i c a s  f i s i c o —quim icas do la s  membranas, p roporc ion  an una 
s e r ie  do d a to s  u t i l e s  p a ra  su a p lic a o io n  a  o t r a s  un idados do o lo c -  
t r o d i a l i s i s  do mayor o ap acidad , por so r  o x tra p o la b lc s  lo s  v a lo re s  
de consumo e n e rg é tic o  do l a  p i l a  como ha s id o  dem ostrado por S ieveka 
( 116) .
CONCLUS IONES
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CONCnJSIONES
1 Los ensayos re a liz a d o s  p a ra  l a  determ inaoion  de l a  densidad  de 
c o r r ie n te  l im i te  s a t i s f a c e n  plenam ente l a  eouacion de Wilson 
p a ra  d i f e r e n te s  oonoen trao iones y  so lu c io n e s ,
2#- Los puntos de p o la r iz a o io n  de l a s  so lu c io n es  de io n es  o lo ru ro  
son siem pre s u p e r io r  es a l a  de lo s  io n es  s u l f a t e  en ig u a ld ad  de 
o o n d ic io n es ,
3 , -  Los v a lo re s  d e l param ètre  "n" y  de l a  "oon s ta n  t e ” que a p a re œ n  
en l a  ecuaoion de Wilson son fu n c io n  de l a  o oncen trac ion  y d e l 
t ip o  do io n es  p ré se n te s  en l a s  s o lu c io n e s .
4 . -  E l v a lo r  h a lla d o  de caudal co rre sp o n d ien te  a  un consume minimo 
de e n e rg ia  r é s u l t é  s e r  de 80 l / h  indep en d ien te  de l a  concen t r a ­
o ién  s a l i n a .
5#- E l consumo e n e rg é tic o  e s  p rao tioam en te  co n s ta n te  e n tre  lo s  oau - 
d a le s  de 80 y 120 1 /^ ,  aumentando considerab lem ente  d icho  con­
sumo por debajo  d e l v a lo r  d e l  prim ero de e l l e s .
6 . -  La v a r ia o ié n  de l a  e n e rg ia  consumida y d e l tiempo de o p erac ién  
e s  una f  une ién  l i n e a l  de l a  oon cen t r a c  ién  i n i o i a l  de l a  d iso lu — 
o ién  a  d e s a la r ,  siem pre que é s ta  sea  s u p e r io r  a  2000 ppm.
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7 La d isp o s lo io n  de lo s  cau d a les  s a lin o s  en l a  p i l a  da lu g a r  a  
un p o te n o ia l de oonoentrao ion  a d i t iv o ,  ouya in f lu e n c ia  en e l  
p roceso  e s  i n f e r io r  a  un 2
8 . -  La in  te n s  id ad  de c o r r ie n te  d u ran te  e l  p roceso  v a r ia  l in e a ln e n — 
te  oon e l  tienqx) de operao ion  en to dos lo s  oasos e s tu d iad o s#
9 . -  E l orden de s e le c t iv id a d  de l a s  membranas h a lla d o  e s  e l  s i — 
g u ie n te i
Ca2*> K*> Hg2+> Ha* y  804^  > Cl”  
pava lo s  v a lo re s  de oonoentrao ion  s a l in a  ensayada.
10 .— La degradacion  experim entada po r l a s  membrahas an io n io as  es  
s u p e r io r  a l a s  o a t io n io a s .
1 1 .-  E l r e b a ja r  l a  oonoentrao ion  de $00 a  200 ppm en l a s  m uostras 
de lo s  r io s  Riansctres y C igS o la , supone un oonsumo s u p e r io r  a l  
doble d e l n eo esa rio  p a ra  su p o ta b il iz a o io n  h a s ta  500 ppm.
1 2 .-  E l oonsumo e n e rg é tic o  p a ra  l a  p o ta b il iz a o io n  de l a s  aguas s a lo ­
b re s  n a tu r a le s  —re fe r id o  solam ente a l  oonsumo de l a  p i l a —  
pro ced en tes  de T orre Paoheoo (Pozos 1 y  2) y  de lo s  r i o s  R ian­
s a re s  y C igüela  e s t  0,3051 0 ,4 2 8 ; 0 ,2 6 3  y 0 ,1 9 8  w -h/L; y  l a  o a -  
paoidad de produooion de l a  unidad  e s  de 6 l8 ; 406; 873 y 903 
l / d i a  re sp e c tiv a m e n te .
TABLAS
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TABLA. I . -  Donsidados de c o r r ie n te  l im i te  de rauestras s in t é t i c a s  en 
funcion  d e l caudal y  de l a  con con t r a c  ion  io n ic a .  Tom- 
p o ra tu ra s  do medida 25 .
D iso lu c io n
e l o c t r o l i t i c a
C oncontr.
ppm
Caudal
l/h
X).C *L«
mA/om^
BftC.L. 'sogun 
Io n ic s ,  mA/cm2
CINa 1000 40 5,23 5,41
H 60 6,59 6,76
It 80 8,40 7,92
3000 40 5,90 6,53
II 60 8,18 8,16
II 80 10,45 9,56
5000 40 8,86 8,66
n 60 10,68 10,83
II 80 12,59 12,69
S O ^ag 1000 40 4,72 4,85
II 60 5,68 6,06
II 80 7,73 7,10
3000 40 5,68 6,20
II 60 7,73 7,75
n 80 9,77 9,08
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TABLA. I I* — V aloros d e l param étré "n" y do l a  co n s ta n te  do l a  eoua— 
cion  de W ilson.
D iso lu c io n
OoQOon.
ppm
D ensidad
g/ml
V isoosidad
c e n tip o lso s "n" (Constante
GIS a 1000 0,99767 0,88751 0 ,8 9 0,T79
n 3000 0,99910 0,89073 0 ,7 7 0,351
n 5000 1,00027 0,89418 0 ,5 5 1,139
S O ^a 1000 0,99793 0,89271 0 ,9 0 0 ,1 5 4
n 3000 0,99960 0,89578 0 ,7 5 0,360
TABLA I I I . - V ariac ion  de l a  e n e rg ia  consumida oon e l  c au d a l.
Caudal
l / h
S 0 ^ â 2  CINa 
2400 ppm, W -h/l 5000 ppm, W -h/l
40 0,240 0,620
60 0 ,203 0 ,462
80 0 ,178 0,440
100 0 ,168 0 ,432
120 0 ,162 0 ,438
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TABLA. IV .-  Consumo o n orgo tico  y tiem po do operao ion a  d i f e re n te s  
in te n s id a d o s  de c o r r ie n te
In ten s  idad  
A
T ie n ^  do operao  ién
min.
E n e rg ia  consuoddA 
W -h/l
1,00 71,0 0,440
1,25 56,7 0 ,600
1,50 44,0 0 ,702
1,75 36,5 0 ,763
2,00 31,5 0,828
TABLA V .-  Consumo e n e rg é tic o  y tiem po de operac ién  a d i f e re n te s  
co ncon trac ionos de l a  d iso lu c ié n  a d e s a la r .
Concen tra o ié n  
ppm
TiençKD do o p erac ién  
min.
E horg ia  consumida 
W -h/l
4800 71,0 0 ,442
3912 55,0 0 ,383
3861 48,5 0 ,377
3079 38,0 0 ,260
2826 37,0 0 ,238
1918 23,0 0 ,140
1714 20,0 0 ,105
996 7,75 0,057
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TABLA V I I . - F ao to re8 de s e le c t iv id a d  de m ezclas b in a r i a s .
p i ^
1,00 1,00 0 ,9 2
1,02 0,91 1,04
1,05 0 ,9 8 0 ,9 7
0 ,9 7 0 ,9 4 0 ,9 8
1,02 0 ,8 5 0 .9 ?
0 ,9 7 0 ,8 3 1,01
1,21 0^93
1,08
Oj?8
0 ,9 6
Ca> K K> Mg C a , Mg
P FN^a l ’ï ’Na
1,29 1,06 1,04
1,07 1,04 1,12
1,10 1,14 1,12
1,13 1,14 1,17
1,21 1,10 1,03
1,16 1,17 1,13
1,12 1,15 1,39
1,11 1;25
1,41
1,26
K> Na Mg > Na Ca> Ha
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TABLA. V I I I . -  V ariacion  de l a  concen trao ion  de d i f e r e n te s  o a tio n e s  
a lo  la rg o  de l a  op erao io n .
Tiempo
min.
Cono, Na“^  
ppm
Conc.
ppm
Conc. Ca 
ppm
Cono.
ppm
0 440 810 440 380
10 425 615 280 320
20 375 470 210 240
30 315 330 170 220
40 260 222 105 158
50 185 140 70 120
60 145 85 37 85
70 100 27 21 49
80 66 10 11 31
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TABLA. IX ,— Vax la c  ion de l a  concen trao ion  de c lo ru ro s  y s u l f a te s  a 
lo  la rg o  d e l proceso  y f a c to re s  de s e le c t iv id a d .
Tiempo
min.
Conc. Cl 
ppm
— ptConc, SO4 
ppm C l-
0 1755 1870
10 1435 1250 1,22
20 1190 770 1,35
30 1020 450 1,47
40 835 175 2,10
50 695 50 2,91
60 505 — —
70 223 - —
SO4” > C l-
TABLA X,— Orden de s e le c t iv id a d  de l a  p i l a  de membranas.
IC*-> Ea"^
Mg"^> Na*** Ga^y M g^
Ca**^» Na+ S04“ > C l-
Ha'*'
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TABLA X I I I . - V ariacion  d e l numéro de t r a n s p o r te  con l a  densidad  do 
c o r r ie n to .  (Solucion 5000 ppm d e l CUTa).
mk/ois? t ; <
5 1,44 0 ,61 0 ,8 3
10 1,65 0 ,7 6 0 ,8 9
12,5 1,77 0 ,8 3 0 ,9 4
15, 1,81 0 ,8 6 0 ,9 5
17,5 1,74 0,80 0 ,9 4
20 1,68 0 ,7 6 0 ,9 2
25 1,69 0 ,80 0 ,8 9
30 1,67 0 ,7 9 0 ,8 8
35 1,68 0 ,8 0 0 ,87
40 1,68 — —
TABLA XIV.- V aloros de l a  densidad  de c o r r ie n to  l im i te  de l a s  d i f e — 
r e n te s  aguas n a tu r a le s  tra ta d a s*
Prooodenoia
Cen con t r a c  ion 
ppm
D ensidad do c o r r ie n to  l im ite  
mA/cm2
Pozo 1 2632 .9 ,0 9
Pozo 2 3278 10,00
Agua de Mar 4743 11,36
R, C igüola 2006 8,40
R. R ian sa res 2208 8 ,8 6
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TABLA. XV.— Consumo enorgético en el proceso eloctrodialltico de 
aguas naturales.
P rocedencia
Conc. t o t a l  
ppm
TiençKj operao ion  
min.
Consume onorgetioo  
W -h/l
Pozo 1 2632 28,3 0 ,205
Pozo 2 3278 44 ,0 0 ,2 7 4
Agua de lÆar 4743 69,4 0 ,458
R. C igüela 2006 17,0 0 ,138
R. R ian sares 2208 22,3 0 ,155
R. C igüela* 2006 26,3 0 ,333
R, R iansares a 2208 32,3 0 ,358
TABLA XVI.- V ariacion  de l a  co n cen trac io n  io n ic a  a  lo  la rg o  de l a
o p e rac io n .
Tien^o Pozo 1 Pozo 2 Agua Mar R, R ian sa res  R. C igüela
min. ppm ppm ppm ppm ppm
0 2632 3278 4743 2208 2006
5 1933 - 1374 1115
10 1476 2444 4102 1118 876
15 1174 — 876 629
20 911 1924 3371 593 400
25 656 - 390 247
30 444 1273 2607 293 1^ .
35 - -  192 107
40 - 715 1934 — —
50 - 307 1348 — —
60 - - 856
70 - - 472 — —
1 5 2  -
TABLA. XVII.— Orden de selectividad de les diferentes iones que 
componen las aguas naturales tratadas.
P rocedencia An iones C ationes
Pozo 1 S04"> C l' Ca'*'*> Na'*’
Pozo 2 so4"^ c r Ca‘*'*> Mg'*+> Na"*"
Agua de Mar Na*^
R. C igüela S04=> CI­ Ga.^;^ MgP> Ra"*"
R. R ian sares SC 4“ > c r Ca‘*^> M g^> Ra"*"
TABLA X V III,- Consumo e n e rg e t ic o , tiempo de operacion  y capacidad  
de produccion de l a  un idad  per d ia ,  a l  a p l io a r  a l a  
p i l a  de membranas una in te n s id a d  de c o r r ie n te  maxima,
P rocedencia
Conc,
ppm*
Ih te n .
c o r r ie n te
A
Tiempo
min.
Consume
en e rg .
W-h/1
Capacidad
l/d £ a
Pozo 1 2632 1,80 13,0 0 ,305 618
Pozo 2 3278 2,00 19,8 0,428 406
Agua de Mar 4743 2,20 30,2 0 ,825 266
R. C igüela 2006 1,75 8 ,9 0 ,198 903
R. R ian sares 2208 1,80 9 ,2 0 ,263 873
R. C igüela* 2006 1,75 14,2 0 ,496 566
R. R ian sa res* 2208 1,80 16,1 0 ,588 499
NOMENCLATORA
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ROMENCLATüRâ
a , a* y a** = C o cfic io n to s  do a c t iv id a d ,
cLg ss C o c fic io n to s  do a c t iv id a d  do l agua,
p
A = Aroa do l a  mombrana, cm ,
Ap = Aroa o fo c t iv a  do l a  mombrana, cm^,
Ajjj = Aroa do mombrana sobro l a  cu a l so r o a l iz a  l a  modi^
d a , cm2,
c = C oncon trac ion , m o lo s /l,
C = Concon t r a c  io n , o q t r iv , / l .
Cq = C oncontracion i n i c i a l  do l l lq u id o  a d o s a la r ,  o q u iv ./L
C‘ = C oncontracion f i n a l  do l l iq u id o  a d o s a la r ,  o q u iv ,/ l*
C'* = C oncontracion f i n a l  do l l iq u id e  a c o n c e n tre r , oqutvi/U
C(^  = C oncontracion media do l l iq u id e  a d i l u i r ,  o q u i v . / l .
Cp^ = C oncontracion f i n a l  do l l iq u id e  a d i l u i r  on proco—
so con mas do un paso a tra v c s  de l a  p i l a  do monv-
b ra n a s , o q u i v , / l .
Cp = C oncontracion d o l l iq u id e ,d o  a lim o n tac io n , proco—
donte do ro c ic la d o ,  o q u iv ,/ ï#
Cg = C oncontracion do la  capa l lm i to ,  o q u i v , / l .
d = D is ta n c ia  o n tro  mombranas, cm,
D = C o efic io n to  de d ifu s io n ,  cm ^ .sog ,"^ ,
Dg = Diamotro o q u iv a lo n to  dol canal do l e sp a c ia d o r, cm,
G = Esposor do la s  membranas, cm.
E =» P o to n c ia l o lo c t r i c o ,  V,
E = P o to n c ia l do co n co n trac io n  producido por dos d iso —P lu c io n o s  80p arad as por una mombrana, V.
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E.J. ra P o to n c ia l tc o r ic o ,  V.
Ef = P o to n c ia l l i b r e  do d ifu s io n  do dos d iso lu c io n o s
soparadas po r una mombrana, V,
f  = F a c to r  do po rd id a  do c a rg a ,
F = F araday , 965OO culombios*
g = Rümoro do ro c ic la d o s .
G = P roduccion , l / s o g ,
i  = D ensidad do c o r r ie n to ,  mâ/cm^,
i^ ^ ^  = Donsidad do c o r r ie n to  l im i t e ,  mA/cm^.
I  = In to n s id ad  do c o r r ie n to ,  A.
J  = Donsidad do c o r r ie n to  l im i te  modia, mA/cm^,
—  1K = P o rm eab ilid ad , cm“  ,m ol.
Kp = C o efic io n to  do tra n s p o r te  do masa, (m oq./sog.cm ^)
(moq,/cm 3).
Kg^ , K-jj, Kq , , . .  a C o n stan tes ,
1 = Longitud a r c c o r ro r  por l a  d iso lu c io n  a tra v o s  d o l
e sp a c ia d o r, cm.
m M ovilidad o lo c t r i c a ,  cm^,T"1 ,s o g ,”"^.
n = Expononto do l a  ocuacion do R ils a n ,
p a Pro s io n , R,sog,cm“ ^*
Pq = P rosion  do vapor d e l agua p u ra , mm do Hg,
Pv = P rosion  do vapor do la  d iso lu c io n  s a l in a ,  mm do Hg,
P = P o to n c ia , w a tio s ,
q = Numéro do p i la s  do mombranas,
Rq = Nümoro do Roynols,
R_ = C onstante  do lo s  gaso s.
1 5 6  -
R = R o s is tc n c ia , -/?• •om^*
r  = Roontgon.
S = S o lo c tiv id a d  do l a s  mombranas,
= lïümoro do tra n s p o r te  on l a  mombrana. 
tg  a Nümoro do t ra n s p o r te  on l a  d iso lu c io n ,
T = Tomporatura a b s c lu ta ,  °K,
U = Caudal do la s  d iso lu c io n o s , l / s o g ,
u ^ j = V olocidad r o la t i v a  do i  con re sp e c te  a j ,  cm /sog,
u a V olocidad l i n e a l  do la s  d iso lu c io n o s , cm /sog,
V a Volumon p a r c i a l ,  cm^/mol,
V a P o to n c ia l o lo c t r ic o  t o t a l ,  V.
Vg^  a P o to n c ia l do co n co n trac io n , V.
Vq *= P o to n c ia l o lo c t r ic o ,  V,
Vp a P o to n c ia l do p o la r iz a c io n , V,
X a R ocorrido do l io n , cm,
X a C o o fic io n to s  do f r i c c io n ,
z a Carga o lo c t r i c a  do l io n ,
WjQ a Consumo o n o rg o ticc  minimo, w—h ,
W a Consumo o n o rg o tic c , R—h ,
*• = cyct
p = Co/C'
f'-
ci a Esposor do l a  capa l im i te ,  cm,
a E fe c tiv id a d  de l a  c o r r ie n to  o lo c t r i c a ,
7  a v is c o s id a d , g,cm"1 ,sog,""1,
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7 ^  a C o n d u c tiv id ad  o q u iv a lo n to  a  d i lu c io n  i n f i n i t a *
^  a P o to n c ia l  quim ico w ,so g •/m o l,
) = R o s is t iv id a d  o s p o c if  i c a ,  ^ •cm*
.'f a R o s is t iv id a d  do l a  cap a  l i m i t e ,  ^ *cm*
jc l a R o s is t iv id a d  do l a  cap a  a  d i l u i r ,  J d  ,cm.
^  ta C o n d u c tiv id ad , ^ f c  ""1,cm""1*
T a T om poratu ra , *^ C*
(jf a F lu  jo  io n ic o ,  raol.cm""^*sog,""1 »
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